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Abstract

In the present study a scientific approach is presented to experimental and theoretical
minimized friction of polyamidimide (PAI) coatings for electrical wire insulation. The
automated winding process for the production of magnetic coils requires good slip
properties for the copper wire surface sliding against itself and against steel used for coil
manufacturing.

The copolymers of polydimethylsiloxane (PDMS) and polyamidimide (PAI) developed in this
study enable the formulation of self-lubricating PAI coatings with exceptionally lowered
coefficients of friction (CoF). PAI-PDMS block-copolymers based on PDMS segment
length > 60 Si-units show good sliding properties exhibiting a CoF<0,04 for the
polymer/polymer contact and about 0,1 for the polymer/steel contact. The corresponding
coating surface shows a self-patterning of PDMS domains, covering the PAI matrix polymer.
PDMS-microphase separations are immobilised through a covalent bond to the
polyamidimid.

The one-pot-two-step method for the production of PAI-PDMS copolymers is performed
under protective gas atmosphere at ambient pressure. The first step comprises the
prereaction of hydroxyl groups or amin groups containing PDMS-prepolymer of defined
segment length with an excess of methylendiphenylisocyanate (MDI). The second step
comprises the addition of trimellitic-acidanhydrid (TMA) and polymerisation to give the
resulting PAI polymer.

The use of the developed PAI-PDMS copolymers in PAI coatings results in specific self-
structuring surfaces. The structuring of the PAI matrix with PDMS-microphase seperations is
depending on the copolymer structure, PDMS segment length and PDMS content in the
PAI-PDMS copolymer. Surface patterning arises parallel to the reduction in the friction force
for the concerning copolymer coating surface. In scanning force microscopy analysis PDMS-
microphase separations show ‘liquid’ like characteristics and can be described as “tethered
liquid” in a first approximation.

End-group modified PAI-PDMS copolymers with PDMS-segment length > 60 show a strong
drop in the CoF for polymer/polymer sliding friction. This indicates a change in the friction
regime from boundary friction to hydrodynamic or elastohydrodynamic friction. The
formation of PDMS-microphase seperations increases the lubrication film thickness. The
local lubrication film thickness gets higher than the local roughness and thus favours
hydrodynamic friction. The covalent coupling of the PDMS rich microphase separations also
prevents the ‘squeeze out’ of the lubricant in surface micro-contacts and further promotes
the formation of elastohydrodynamic friction. The friction in the case of polymer/steel
contacts is still dominated by boundary layer friction and mixed friction.

Alternatively to the PAI-PDMS copolymers nonaqueous PDMS-microgel dispersions were
developed. These may be inserted directly into conventional PAI coating systems. In this




study a simple synthesis for the production of corresponding PDMS-microgel dispersions in
n-methyl-pyrrolidone (NMP) is presented. Coating formulations containing appropriate
PDMS-microgel dispersions exhibit significantly reduced friction.




Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit zeigt einen umfassenden experimentellen Ansatz zur Minimierung
der Oberflachenreibung von Polyamidimid (PAIl) basierten Elektroisolierlacken. Der
maschinelle Wickelprozess zur Herstellung von Kupferdrahtspulen erfordert einen moglichst
niedrigen Reibungswiederstand der Reibungspaarung Drahtoberflache vs. Drahtoberflache
gegeneinander und der Drahtoberflache gegeniiber Stahl.

Die in dieser Studie entwickelten Copolymere mit definierter Polydimethylsiloxan (PDMS)
Segmentlange ermoglichen die Formulierung von selbstgleitenden (Self-Lubricating)
PAl-Lacken mit  auBergewdhnlich  niedrigen  Reibungskoeffizienten.  PAI-PDMS-
Blockcopolymere mit PDMS-Segmentldangen > 60 Si-Einheiten zeigen in Laborversuchen sehr
gute Reibungseigenschaften mit Reibungskoeffizienten < 0,04 fiur den Polymer/Polymer
Kontakt und ca.0,1 fur die Polymer/Stahl Gleitreibung. Die entsprechenden
Beschichtungsoberflachen zeigen eine Strukturierung mit PDMS-reichen phasenseparierten
Mikrodomanen mit kovalenter Anbindung zur Polymermatrix.

Die 2 Stufen Eintopf Synthese zur Herstellung von PAI-PDMS Copolymeren wird unter
Schutzgas bei Normaldruck durchgefiihrt. Im ersten Schritt erfolgt die Vorreaktion eines in
der Segmentldnge definierten und wahlweise hydroxy- oder aminfunktionellen PDMS-
Prapolymeren mit Methylendiisocyanat (MDI) im Uberschuss. Im zweiten Schritt erfolgt
unter Zugabe von Trimellitsaureanhydrid (TMA) die Umsetzung zum Polyamidimid bzw. dem
PAI-PDMS Copolymer.

Die Anwendung der entwickelten PAI-PDMS-Copolymere in PAI Beschichtungen resultiert in
einer spezifischen Strukturierung der Polymeroberflichen mit PDMS Mikrodomanen. Die
Strukturierung ist abhangig von der Polymerstruktur, der PDMS-Segmentlange und dem
PDMS-Anteil im Blockcopolymeren. Die Oberflachenstrukturierung entsteht parallel mit der
Reibungsreduktion der entsprechenden Copolymer basierten Beschichtungen. In der
rasterkraftmikroskopischen Analyse der Beschichtungen zeigen die PDMS Mikrodomanen

ein ,quasi“ flussiges Verhalten und kdnnen ndherungsweise als ,gebundene Fliissigkeit
(,tethered liquid“) beschrieben werden.

Fir Endgruppen-funktionalisierte PAI-PDMS Copolymere mit PDMS-Segmentlangen > 60
findet ein starker Abfall des Reibungskoeffizienten fir die Polymer/Polymer Gleitreibung
statt. Dieses deutet auf eine Anderung des Reibungsregimes von einer Grenzschichtreibung
dominierten zu hydrodynamisch oder elastohydrodynamisch dominierten Reibung hin. Die
Bildung der PDMS Mikrodomanen an der Beschichtungsoberflache fiihrt zu einer erhéhten
Schmierschichtdicke, die hoher ist als die lokale Rauigkeit der PAI Lackoberflache im Bereich
der Mikrophasenseparationen. Dieser Effekt begiinstigt zusatzlich die hydrodynamische
Reibung. Die kovalente Anbindung der PDMS Mikrodomdnen verhindert zudem den
»squeeze out” des Schmiermittels aus dem Mikrokontakt und beglinstigt zusatzlich die
Ausbildung (elasto)hydrodynamischer Reibung. Die Reibung des Polymer/Stahl Kontaktes
wird weiterhin durch Grenzschichtreibung bzw. Mischreibung dominiert.




Alternativ zu den PAI-PDMS Copolymeren wurden nicht wassrige PDMS-Mikrogelpartikel
Dispersionen entwickelt. Diese kdnnen direkt in konventionelle PAI-Lacksysteme eingebracht
werden. In der vorliegenden Arbeit wurde eine einfache 1 Stufen Synthese zur Herstellung
entsprechender PDMS-Mikrogelpartikel Dispersionen in  N-Methylpyrrolidone (NMP)
dargestellt. Entsprechende Lackformulierungen zeigen deutlich reduzierte
Reibungswiederstande.
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1 Einleitung

Reibung und Schmierung polymerer Oberflachen ist von hoher Bedeutung fiir Anwendungen
von Kunststoffbauteilen und lackierten Oberflaichen. Reibbelastete Polymeroberflachen
finden sich in einer Vielzahl von Anwendungen im Bereich Bremsen, Reifen, Gleit- und
Kugellager, in Gelenken, Dichtungen, sowie in Umformprozessen und bei der
Materialbearbeitung. Die gezielte Einstellung des Reibungswiderstandes und kontrollierter
niedriger Abrieb werden im Allgemeinen durch den Einsatz von Schmierstoffen und Slip
Additiven erreicht.

Klassische Reibung flihrt zur Energiedissipation. Diese erfolgt gegebenenfalls im Schmierstoff
sowie in den direkten Kontaktbereichen der Gegenkérper. In diesen Mikrokontakten kommt
es zur Ausbildung von MikroverschweiBungen. Die Relativbewegung der Gegenkorper fiihrt
zu extremen lokalen Spannungen, die zu Mikrobrichen und damit letztlich zu
Energiedissipation und  Verschleid  fiihren. Dementsprechend sind fir die
Reibungseigenschaften eines Reibungskontaktes sowohl die Bulkmaterialien, als auch die
Schmierstoffe und die ausgebildete Grenzschicht im Kontaktbereich entscheidend.

Ein besonderer Fall der Schmierung und Reibung von Oberflachen stellt Kupferlackdraht dar.
Dieser besteht aus elektrisch isoliertem gezogenem Kupferdraht in den typischen
Dimensionen von 0,1 bis Gber 1 mm. Als Isolationsschicht wird eine mehrschichtige
Lackierung aus einem in Kresol gelosten thermisch vernetztem Polyesterimid Basecoat,
sowie einem N-Methyl-Pyrrolidon (NMP) geldsten Polyamidimid (PAI) Topcoat aufgetragen.
Andere Isolationsmaterialien sind Polyester, Polyurethane und Polyamide sowie Polyimide
flir Spezialanwendungen. Die Dicke der gesamten Lackschicht ist abhangig von der
Dimension des Drahtes typischerweise 10 bis 20 um dick. Entsprechende Drahte finden eine
vielfdltige Anwendung in praktisch allen elektrotechnischen Bauteilen. Die
Hauptanwendungsgebiete liegen im Transformatorenbau, im Bereich
Automobil/Automotive und im elektrischen Apparatebau [44, 45].

Um die Gleitfdhigkeit eines Drahtes zu gewahrleisten ist der nachtragliche Auftrag eines
meist Paraffin basierten Wachses Stand der Technik. Dieses wird in Form einer Losung in
Testbenzin Uber getrankte Filze inline direkt nach der Lackierung auf den Draht aufgebracht.
Die Konzentration der Paraffin Losung betragt typischerweise 0,5 bis 2%. Das Losungsmittel
verdunstet dabei in die Umgebungsluft und stellt eine Umweltbelastung dar. Alternative
Methoden sind die Fadenparaffinierung, die jedoch zusatzlichen Wartungsaufwand bedarf
und flr Feinstdrahte nicht geeignet ist. Durch Gleitmittel auf Basis einer
Schmelzparaffinierung oder wassrigen Paraffin-Dispersionen werden die bendtigten
Reibwerte nicht erreicht [45].



Niedrige und moglichst konstante Reibungswiederstande der mit PAIl lackierten
Kupferdrahte sind entscheidend fir die spatere Verarbeitung in vollautomatischen
Hochgeschwindigkeits-Wickelmaschinen. Die Wickelgeschwindigkeit und damit die
Produktivitat werden durch die Reibungseigenschaften der Drahte beschrankt. Zudem ist der
zu erzielende Flllfaktor fir Kupferdrahtwicklungen wesentlich abhdngig vom
Reibungswiderstand der Lackoberflichen untereinander, sowie dem Reibungswiderstand
der Lackoberflache gegen die Substratoberfliche der Nuten des Wicklungstragers. Die
Packungsdichte einer Wicklung ist wiederum entscheidend fiir die Effizienz des
Magnetfeldes im Betrieb und die Energieeffizienz des elektrischen Bauteils
(z.B. einem Elektromotor).

Eine Alternative bietet der Einsatz eines Self-Lubricating PAI Drahtlackes als duBere Schicht
des PAIl Topcoats. Hier gibt es bereits seit Jahrzehnten verschieden Ansidtze, von der
Modifizierung des Polyamidimides mit reibungsreduzierenden Komponenten bis hin zum
Einsatz eines Internal-Lubricant in Form von Wachsdispersionen, Silikondlen oder
Festschmierstoffen wie PTFE. Entsprechende kommerziell verfligbare Systeme basieren
Uberwiegend auf PE Wachsdispersionen in konventionellen PAl-Lacksystemen. Die
Reibungseigenschaften der klassischen Paraffinwachs-Nachbehandlung werden jedoch nicht
erreicht. Entsprechende Systeme kénnen nur in Verbindung mit der Paraffinierung
eingesetzt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden PAl-Lacke mit verbesserten Reibungseigenschaften
entwickelt, die das Reibungsniveau der klassischen Paraffinierung erreichen und
unterbieten. Hierzu wird einerseits die direkte Modifizierung des PAI-Basispolymers mit
langkettigen symmetrisch und asymmetrisch funktionalisierten Polydimethylsiloxanen
verfolgt, sowie die Synthese einer nichtwassrigen Dispersion von Mikrogelpartikeln aus
Polydimethylsiloxan als Additiviésung fiir den Einsatz in konventionellen Polyamidimid
Lacken. Entsprechend erfolgreiche Systeme werden fiir den Einsatz in der
Kupferdrahtlackproduktion getestet.

Die entwickelten Self-Lubricating Polyamidimid Lacke auf Basis von Polydimethylsiloxane-
Polyamidimid-Blockcopolymeren zeigen auBergewdhnlich gute Reibungseigenschaften.
Diese stehen in direktem Zusammenhang mit einer Strukturierung bestehend aus PDMS
reichen Mikrophasen-Domanen an der Oberflache der entsprechenden Beschichtungen.



2 Theoretische Grundlagen
2.1 Reibung und Schmierung fester Koérper

2.1.1 Reibung nach Bowden und Tabor

Reibung und VerschleiR sind die zwei wesentlichen Bereich der Tribologie [1,2]. Der
Reibungswiderstand von lackierten Kupferdrahten ist eine entscheidende Eigenschaft fur die
effiziente Verarbeitung im Hochgeschwindigkeits-Wickelprozess von elektrischen Spulen [3].

Im Wickelprozess wird die Lackoberfliche des Drahtes fiir wenige Millisekunden
beansprucht. Bei dieser kurzen Beanspruchung kann der Verschleil vernachldssigt werden.
Lediglich bei nicht ausreichend niedrigen Reibungswiederstanden der Lackoberflachen kann
es wahrend des Wickelprozesses zum direkten Bruch oder Mikrorissen der Beschichtung
kommen die zu einem Versagen der Isolationseigenschaften fiihren. Daher wird im
folgenden Kapitel ausfiihrlich auf die Grundlagen der Festkorperreibung eingegangen. Der
bei makroskopischer Festkorperreibung immer stattfindende Abrieb bzw. Verschlei kann
vernachlassigt werden.

Die Festkorperreibung ist abhangig von Materialeigenschaften wie der elastischen und
plastischen Deformation, Scherfestigkeiten, Oberflaichen- und Zwischenschichten,
Ausbildung und Bruch von Mikrokontakten bis hin zur Anregung von Elektronen, Phononen,
chemischen Reaktionen und Materiallibertrag. Der Reibungswiderstand selbst ist jedoch
keine einfache MaterialkenngrofRe und stets abhdngig vom Reibungsprozess und dem
Reibungskontakt [1, 4]. Eine geschlossene prazise Theorie zur makroskopischen Reibung
existiert bis heute nicht. Gleichzeitig ist der Reibungswiderstand in der Festkérperreibung
scheinbar unabhangig von der Rauigkeit und der scheinbaren Kontaktflache. Dies ermdglicht
die Benutzung des Begriffes Reibungskoeffizient.

Als einer der ersten untersuchte Leonardo da Vinci experimentell die Reibungsgesetzte. Er
formulierte die GesetzmaRigkeit, dass der Reibungswiderstand proportional zum Gewicht
des Auflagekdrpers und unabhangig von der Kontaktflache ist. Abbildung 2.01 illustriert die
Experimente mit deren Hilfe er diese Gesetzmaligkeiten ableitete.

Abbildung 2.01 Zeichnung aus einer Schrift von Leonardo da Vinci. lllustriert wird die
Unabhéngigkeit der Reibungskraft von der Aufstellflache (scheinbare
Kontaktflache) [1].



Kapitel2 Theoretische Grundlagen

Coulomb (1736-1806) stellte nach ausfuhrlicheren Experimenten zur Gleitreibung folgende
empirische Zusammenhange dar[14; 15]:

1. Die Haftreibung ist die notige Kraft um einen Korper aus dem Ruhezustand zu
bewegen (statische Reibungskraft Fs). Sie ist in erster Naherung proportional zur
anpressenden Normalkraft Fy, der Proportionalitatsfaktor ist der Reibungskoeffizient:

Us = statischer Reibungskoeffizient

2. Gleitreibung stellt die Widerstandskraft nach Uberwindung der Haftreibung dar, die
bei tangentialer Bewegung zweier Kérper wirkt (kinetische Reibungskraft Fy bzw. Fg)
(Abbildung 2.02). Die Gleitreibung ist in erster Naherung ebenfalls proportional zur
anpressenden Normalkraft Fy:

Fr = py Fy (2.02)

Uy = kinetischer Reibungskoef fizient
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Abbildung 2.02 Ein durch Normal- und Tangentialkraft beanspruchter Kérper auf einer Ebene [1]

Die Gleitreibung weist nach Coulomb keine wesentliche Abhangigkeit von Rauigkeit und
scheinbarer Kontaktflache auf. Im Idealfall der Coulombschen Reibung sind der statische und
der kinetische Reibungskoeffizient gleich und von der Gleitgeschwindigkeit unabhangig. Bei
genauerer  Betrachtung realer  Gleitpaarungen, insbesondere  bei  hoheren
Flachenpressungen, ist die statische Gleitreibung logarithmisch von der Kontaktzeit
abhangig. Die  Abhangigkeit  beginnt  zeitlich beim  ersten  Kontakt im
Subnanosekundenbereich und setzt sich iber Stunden fort [1]. Hieraus wird bei genauerer
Betrachtung klar, dass statische und kinetische Reibung die gleiche physikalische Herkunft
haben und bei sehr kleinen Gleitgeschwindigkeiten ineinander lbergehen. Dies bedingt
unter anderem auch die hadufig zu beobachtenden Stick-Slip-Prozesse. Die Zeitabhdngigkeit
der statischen Reibungskraft macht diese ebenfalls zu einem dynamischen Prozess [1, 7, 8].
Auch bei der Gleitreibung kommt es zur Ausbildung von Mikrokontakten, die abhangig von
der Geschwindigkeit unterschiedlich lange andauern und beide Reibungsprozesse
miteinander verkniipfen [1, 2, 6].



Kapitel2 Theoretische Grundlagen

Fir die meisten Metall/Metall-Gleitpaarungen wird eine linear Abhdngigkeit der
Reibungskraft von der Normalkraft, bzw. ein konstanter Reibungskoeffizient lber einen
weiten Bereich der Anpresskraft gefunden (Abbildung 2.03) [1, 2].
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Normalkraft in N
Abbildung 2.03 Reibungskoeffizient [p,] von Stahl auf poliertem Aluminium. Konstant fiir
Belastungen von 10 mg bis 10 kg, entsprechend einer Belastungsdanderung um den

Faktor 10° [1].

Nach der Vorstellung Coulomb’s liber die Herkunft des Reibungsgesetzes ist die Verzahnung
der Mikrorauigkeiten zweier Oberflachen der Grund fiir die Reibungskraft (Abbildung 2.04).

. a.

Abbildung 2.04 Verzahnung von Rauigkeiten als Ursache fiir die Reibungskraft (Coulomb [5]).

Die trockene Reibung (Coulombsche Reibung) kann demnach als Bewegung eines
Massepunktes Uber eine gewellte Oberflache dargestellt werden (Abbildung 2.05). Wenn es
keine weitere statische Reibungskraft gibt ist der Reibungskoeffizient durch
tanf = pug = 2 (2.03)
Fn
im Punkt der maximalen Steigung bestimmt [39]. Die statische Reibungskraft Fg wadre
demnach einfach proportional zur Normalkraft

Fs = Epax =  Fy tanOpqx (2.04)

Fy F S F

Abbildung 2.05 Vereinfachtes Modell nach Coulomb fiir trockene Reibung [1].
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Dies erklart die Unabhangigkeit des Reibungskoeffizienten von der makroskopischen
Kontaktflaiche, jedoch nicht die Unabhangigkeit der Reibungskraft von der
Oberflachenrauigkeit fir geschliffene und polierte Oberflachen.

Die Theorie von Bowden und Tabor erklart die Gleitreibung von Metallen durch die Bildung
von SchweiBbriicken, die sich in Mikrokontakten bilden [1,4,5]. Diese bilden durch
plastische Deformation wiederum die reale Kontaktfliche als Summe aller
Mikroverschweilfungen. Aus der Eindruckhdrte g, des Materials und der Normalkraft kann
die reale Kontaktflache angenahert werden kann.

Arear = Fy /0y (2.05)

Damit ergibt sich die Reibungskraft als Produkt aus realer Kontaktfliche und
Scherfestigkeit 7.

Fy=Fy .t (2.06)
\ Gﬁgen-
\ korper
N
~
N
r 7y
/ P Grund-
‘ - ‘ kérper
: ‘ Nominelle
; 1 Kontaktflache
: Lo Summe der

: — ‘ Punktberiihrungen
: ’f-”' entspricht realer
LA 7 Kontaktflache

Abbildung 2.06 Darstellung zur Entstehung der realen
Kontaktflache und der nominellen scheinbaren Kontaktflache [9].

Abhangig von den plastischen Eigenschaften des Materials und der Grenzschichten und dem
damit vorherrschenden Reibungszustand ist die Kontaktflaiche eine entscheidende
EinflussgroBe. Bei Festkorperreibung ist die reale Kontaktflache A,.,; entscheidend. Bei der
Flussigkeitsreibung oder entsprechend geschmierten Reibverbindungen hingegen die
nominelle, scheinbare Kontaktflache (siehe Abbildung 2.06) [1, 9].
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2.1.2 Reibung polymerer Materialien und Beschichtungen

Reibung als allgemein bekanntes Phdanomen aus Industrie und alltdglichem Leben wird
wesentlich durch zwei Phanomene bestimmt, Adhasion der Substratoberflachen und
Deformation der Kontaktzone. Diese Mechanismen gelten grundsatzlich fiir harte oder auch
weiche metallische Korper als auch fiir harte und weiche Polymere [8, 10, 11]. Speziell die
Reibung von Polymeren lasst sich (iber die drei wesentlichen Komponenten:

1. Adhasive Verbindungen (Art und Starke),
2. Scherung und Bruch der Reibkontakte,
3. Reale Kontaktflache,

beschreiben. Der entsprechende Einfluss ist stark abhdngig vom mechanischen Verhalten
des jeweiligen Polymers, sowie der Temperatur in der Kontaktzone, dem Gegenkoérper und
der Flachenpressung.

Reibung von Polymeren im Glaszustand und kristallinen Zustand

Yukisaburo Yamaguchi [12] und G.M. Bartenev sowie V.V. Cavrentev [8] nutzten die
beschriebene, sogenannte , Adhdsions-Scherung Theorie” von Boden und Tabor [5] zur
Beschreibung der Gleitreibung von Polymeren. Die entstehende Reibungskraft F; ist die
Summe aus Scherwiderstand F. (bzw. Scherfestigkeit) und der notwendigen Kraft zur
Deformation des Mikrokontaktes F,; [12, 5].

F=F +F, (2.07)
In der Realitat entspricht

KE=F=1%*4 (2.08)
weil F; << F,.
Flr Polymere kann die reale Kontaktflache logarithmisch angenahert werden.

A~k -F,™ (2.09)
(Fy = normal load bzw. Normalkraft)
(Die Konstanten k und m missen empirisch ermittelt werden.)



Kapitel2 Theoretische Grundlagen

Unter Verwendung der Hertz'schen Theorie zur Bestimmung der Kontaktflache zweier
elastischer Kugeln (Abbildung 2.07) lassen sich unter der Annahme entsprechender Kontakte
in der mikroskopischen Grenzflache der Wert fiir die reale Kontaktflaiche A und somit bei
bekannter Scherfestigkeit 7. der Gleitreibungskoeffizient y;, berechnen [12].

_ Fs _ Axtg
He =5 =

_ _RitRy VP a3
= 1,167 {E(Rl*RZ)} « N3 %1, (2.10)

(E == Young Modul; elastizitats Modul)

Interessant ist hierbei, dass mit steigendem Young Modul die Reibungskraft abnimmt.
Gleichzeitig bedeutet ein hoherer Young Modul jedoch meist auch eine hohere
Scherfestigkeit. Die Kombination aus niedrigerer Scherfestigkeit und gleichzeitig hohem
Young Modul, etwa durch ein Composite-Material oder Trockenschmierstoffen in der
Grenzflache, senkt entsprechend Gleichung 2.10 der Reibungswiderstand.

Abbildung 2.08 zeigt den Zusammenhang zwischen Reibungskoeffizienten und der von der
molekularen Kohdsionsenergie abhangigen Scherfestigkeit fiir verschieden Kunststoffe.

Aufgrund der hohen Driicke in den Mikrokontakten werden die Polymereigenschaften wie
Glasubergangs-/Kristallisationstemperatur stark beeinflusst [12, 10] und die theoretische
Betrachtung des Reibungswiderstandes von Polymeren stellen grobe Anndaherungen dar.
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Abbildung 2.07 Zwei Kugeln in direktem Kontakt zur Bestimmung der Hertz'schen Pressung [12].

Abbildung 2.08 Zusammenhang zwischen dem Gleitreibungskoeffizient p, und der molekularen
Kohdsionsenergie (H,, oder H,) bzw. der Scherfestigkeit T [12].
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Reibungseigenschaften von Polytetrafluorethylen (PTFE)

Eine Besonderheit unter den technischen Polymeren stellt PTFE dar. Dieses bildet wahrend
des Gleitens gegen PTFE selbst oder einen festen Gegenkdrper besonders effektiv einen
diinnen, stabilen Transferfilm auf der Oberflache des Gegenkorpers aus. Aufgrund der guten
Reibungseigenschaften wurde PTFE intensiv untersucht. Die Ausbildung des PTFE-Gleitfilm
senkt die Reibung nach einer kurzen Einlaufphase deutlich ab und stellt ein konstantes
niedriges Niveau des Reibungskoeffizienten ein, unabhangig von den Reibungseigenschaften
und der Oberflachenstruktur des Gegenkorpers [10]. Entsprechend &hnliches Verhalten
zeigen klassische nichtpolymere Festschmierstoffe wie Molybdandisulfid (MoS,) oder
Graphit. Auch semikristalline Polymere wie Polyethylen (PE), Polypropylen (PP) und Polyamid
(PA) bilden Transferfilme, die jedoch starkere Abrasion und schlechtere Reibungsreduktion

aufweisen.
geschlossener
PTF.E PTFE Transferfilm PTFE
Schichten PTFE Layer
/ > i
55 -L\:-\" I-‘,—% e
Stahl Gegenkoper Stahl Gegenkoper

Abbildung 2.10 Ubertrag von PTFE Schichten auf den Gegenkdrper und Ausbildung einer
geschlossenen PTFE Transferschicht als Gleitschicht [2].

Ermoglicht wird die Ausbildung eines Transferfilms als Schmierschicht durch die Anordnung
von hochmolekularem PTFE in einer Banderstruktur, den Fibrillen. Fibrillen mit einer
Schichtdicke von 470-570 pm bilden wiederum kristalline Schichten von 20-30 nm, die
wiederum durch amorphe Bereiche getrennt werden (siehe Abbildung 2.9). Die Kristallinitat
von PTFE variiert zwischen 30 und 70%, abhangig von der Abkihlrate wahrend des
Sinterprozesses und der Polymerstruktur [10]. Aufgrund der geringen intermolekularen
Wechselwirkung des PTFE stellen die Kristallschichten eine ideale Scherebene dar.
Entsprechend zeigt die in Abbildung 2.9 dargestellte reibbelastete PTFE-Oberflache
ausgepragte Plateaus in der GroBenordnung entsprechender PTFE-Kristallschichten.

amorph kristalline

kristallin o= Schichten als > /,: N

ﬁ Scherebene
S p \l | . -‘

Abbildung 2.9 Links: lllustration der PTFE Lamellar-Mikrostruktur und Rechts: eine AFM
Topographie Analyse einer entsprechend reibbelasteten PTFE Oberflache [10].
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Die fiur PTFE oft genannten niedrigen Reibungskoeffizienten von u<0,1 gelten nicht fir
Reibungsprozesse mit variierender Reibungsrichtung oder Reibungsprozesse im Erstkontakt,
sondern nur nach entsprechender Einlaufzeit in gleichbleibender Reibungsrichtung [10].

Aufgrund der Ausbildung eines trockenen Schmierfilms auf reibungsbelasteten Oberflachen
wird PTFE haufig als Trockenschmierstoff in Kompositen eingesetzt.

10
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2.1.3 Reibung und Schmierung

Die meist genutzte Methode zu Reibungsreduktion ist das Einbringen eines Schmiermittels in
den Kontaktbereich zwischen zwei bewegten Oberflichen. Der direkte Kontakt zweier
Festkdrper flihrt zum Widerstand gegen Relativbewegungen und der Ausbildung von
Materialspannungen und letztlich zum Bruch bzw. Abrieb. Aufgabe des Schmiermittels ist die
Verhinderung eines direkten Kontaktes der Festkorper. Scherung findet im Schmiermittel
oder in der Grenzschicht zwischen Schmiermittel und Festkorper statt [4, 2].

Die technisch angewendeten Verfahren zur Reibungsreduktion mittels Schmierung kann in
zwei Hauptgruppen unterteilt werden, Flissigkeitsdruck Schmierung und Oberflachenfilm
Schmierung, alternativ kann zwischen der Dinnschicht und Dickschicht Schmierung
Unterschieden werden.

Hydrodynamische Schmierung

Flussigkeitsdruck- oder hydrodynamische Schmierung ist charakterisiert durch einen
Flussigkeitsdruck innerhalb des Schmiermittels der die Festkoérperoberflachen separiert.
Hydrodynamische Schmierung wird im wesentlich durch die Fluidmechanik im Spalt und die
Rheologie des entsprechenden Schmiermittels kontrolliert. Fluidmechanik und Rheologie
stellen bekannte und mathematisch gut beschriebene GrofRen dar. Der Schmiermittelfilm
wird entweder durch einen duBeren statischen Druck aufrechterhalten oder durch zwei
konvergierende Oberflachen in Relativbewegung, die einen lokalen Druck im Schmierfilm
erzeugen. Klassische hydrodynamische Reibung kann dementsprechend gut als Scherung des
Schmierstoffes im Scherspalt nach der Navier-Stokes Gleichung beschreiben werden, wie
bereits 1886 durch Reynolds geschehen. Dabei ergibt sich der Reibungswiderstand Fr aus
der Spaltflache A, Spaltbreite d, sowie der Relativgeschwindigkeit v und der Viskositat n bei
eindimensionaler Vereinfachung [13].

FF=

% ‘n-v (2.112)

v

l ‘\\ Slider —
NN

d Lubricant

7 /7

Abbildung 2.10 Scherspalt fiir einen geschmierten Reibungsprozess zweier Festkorper [4].

Die eindimensionale Vereinfachung der Navier-Stokes Gleichung gilt flr laminare, nicht
turbulente Stromung, sowie fiir die Annahme eines Newton’schen Fluids. Lamellare
Strémung ist aufgrund der niedrigen Reynoldszahlen (Re),

Re = %d (p:= Dichte) (2.12)
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fir schmale Spaltbreiten und hohe Viskositdaten praktisch immer gegeben. Damit ist fiir eine
gegebene Geometrie der Reibungswiderstand nur von der Viskositat des Schmiermittels
abhangig. Ein ideales Schmiermittel hat daher eine gerade ausreichend hohe Viskositat fiir
das Aufrechterhalten einer kontinuierlichen Schmierschicht im Spalt.

Newton‘sches FlieRverhalten ist insbesondere fiir Ole und Fette jedoch nur in grober
Ndherung giltig. Insbesondere die durch Reibung steigende Temperatur (T) senkt die
Viskositdat und damit wiederum den Reibungswiderstand.

n =1, efa/ksT (E,:= effektive Aktivierungsenergie) (2.13)

Die Viskositat sinkt nach dem Arrhenius Gesetz logarithmisch mit zunehmender Temperatur.
Zusatzlich ist die Viskositat Druckabhéangig (P).

n="n,e* (a:= Konstante; ng:= 0 Druck Viskositat)  (2.14)
Mit zunehmendem Druck im Scherspalt steigt die Viskositat wiederum logarithmisch an.

Bei hydrodynamischer Schmierung ist die Schmierfilmdicke typischerweise 10 bis 100 mal
hoher als die Oberflachenrauigkeit der Gegenkdrper. Typische Schmierschichtdicken liegen
oberhalb 1 um [4]. Es werden sehr niedrige Reibungskoeffizienten im Bereich 0,001 bis 0,01
erreicht [4, 2].

Grenzschicht Elastohydrodynamisch Hydrodynamisch
>
Kontakt Kontinuierlicher Fluid-Film Kontinuierlicher Fluid-Film
Elastische und plastische Elastische Deformation Deformation vernachlissigbar

Deformation

1-] Oberflachen Chemie
Fluid, material Fluid
2 Grenzschicht
T-E Reibung
< —
€ 0,11
£
5 Mischreibung
.
2 0,01
3
0
‘g
o
hydrodynamische
Reibung
0,001

Zunehmende Filmschichtdicke ——>
<—— Zunehmende Kontakt-Ausbildung

Abbildung 2.11 Stribeck Diagramm und Vergleich der Kontaktausbildung bei unterschiedlichen
Reibungsregimen.
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Elasto-hydrodynamische Schmierung (Reibung)

Im Bereich der elastohydrodynamischen Schmierung wirken extrem dinne aber
kontinuierliche spezifische Schmierfilmdicken mit der 3-10fachen Dicke der
Oberflachenrauigkeit der Gegenkdrper. Typische Werte liegen im Bereich von 50 nm bis
2 um [2]. Die elastische Deformation der Gegenkorper in der Kontaktzone (siehe
Abbildung 2.11 oben) verhindert einen direkten Substratkontakt und ermoglicht die
Ausbildung eines kontinuierlichen Schmierfilms. Die Lange der Kontaktzone ist meist Uber
1000 fach groRBer als die Schmierfilmdicke. Der hohe Druck fiihrt gemaR Gleichung 2.14 zu
einer deutlichen Viskositatszunahme und verhindert zusatzlich das Ausquetschen
(,Squeeze Out”) des Schmiermittels aus der Kontaktzone.

Es werden ebenfalls sehr niedrige Reibungskoeffizienten im Bereich 0,01 bis 0,1 erreicht [2].

Grenzschicht Reibung (,,boundary lubrication”)

Die sogenannte Grenzschicht Reibung (Grenzschichtschmierung , Boundary Lubrication®) ist
das am haufigsten auftretende Reibungsregime fiir molekulare Mono- oder Multischichten
in Reibungskontakten. Die Schichtdicke ist deutlich kleiner als die Oberflachenrauigkeit der
Gegenkorper. Es kommt zum direkten Kontakt der Oberflaichenerhebungen. Die Aufgabe der
Schmierstoffschicht als Zwischenschicht ist die Reduktion der Adhdsion zischen den
Gegenkorpern. Die niedrigere Hamaker-Konstante des Schmierstoffes bzw. geringere
Polaritdt reduziert die Adhdsion bzw. den Scherwiderstand im Mikrokontakt und senkt
effektiv den Reibungswiderstand [2].

Die Grenzschichtdicke variiert zwischen 5nm fir monomolekulare Schichten und bis
ca. 100 nm fur Multilayer-Schichten. Der Reibungskoeffizient ist stark abhangig von den
mechanischen und topographischen Eigenschaften der Gegenkorper sowie dem
Scherwiderstand des Schmiermittels und liegt im Bereich 0,03 bis 0,2 [2]. Bei deutlich
hoheren Reibungskoeffizienten findet trockene Festkorperreibung statt, die durch starke
Substratdeformation und Abrasion gekennzeichnet ist.

In der Realitat findet bei fllissig geschmierten Reibprozessen, insbesondere bei niedrigen
Relativgeschwindigkeiten, meist die sogenannte Mischreibung statt. Das Reibungsregime der
Mikrokontakte wechselte zwischen Grenzschicht Reibung und hydrodynamischer oder
elastohydrodynamischer Schmierung (siehe Abbildung 2.11).
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2.1.4 Reibung an Polymer-Brush Oberflachen

Eine besonders interessante Methode der Reibungsreduktion durch gezielte chemische
Oberflachenstrukturierung stellen Polymer-Brush Oberflachen dar. Aufgrund der Nahe zu
den in dieser Arbeit gezeigten Copolymeren mit Oberflachensegregation sollen im Folgenden
kurz die Reibungseigenschaften ausgewahlter Polymer-Brush Oberflachen dargestellt
werden.

Polymer-Brush Oberflachen, hergestellt mittels Oberflachen initiierter kontrolliert
radikalischer Polymerisation nach der ,grafting-from“ Methode, stellen eine neuartige
Technik zur definierten Herstellung sogenannter Polymerbirsten (Polymer-Brush) belegter
Oberflachen mit hoher Belegungsdichte dar [10, 14, 15]. M. Kobayashi et al. nutzten fir ihre
tribologischen Untersuchungen eine via ATRP praparierte 25 nm dicke PMMA-Brush
Oberflache die jeweils in Luft, Cyclohexan oder Toluol fiir 24h konditioniert wurden.
Abbildung 2.12 (links) zeigt den Aufbau der Reibungspriifung an Polymer-Brush Oberflachen.

ﬂ 5 0.4 h -
€
Load o
— — 20.3F ]
©
v - T 3
Friction Probe S = g 0.2p y
Ll & S01
Moving stage %\Sample N (% o f ]
e { i \ I—I—’
e | - ~ | Polymer Brush 0 . i

Air Cyclo- Toluene
hexane

Abbildung 2.12 Reibungskoeffizient einer PMMA Brush modifizierten Silicium-Oberflache in Luft,
Cyclohexan und Toluol konditioniert. Reibungstest: Edelstahl Ball wird mit
90 mm/min und 0,49 N Normalkraft relativ zur Testfliche bewegt [10].

Der dynamische Reibungskoeffizient der PMMA-Brush Oberflichen mit Cylohexan-
Behandlung fallt aufgrund der Flissigkeitsschmierung gegeniiber Luft deutlich ab wie in
Abbildung 2.12 dargestellt. Zusatzlich sinkt der Reibungskoeffizient fir Toluol gegeniber
Cyclohexan. Toluol stellt ein gutes Losungsmittel fir PMMA dar. Die Wechselwirkung der
Stahloberflache mit der Polymer-Brush Oberflache wird durch die Anwesenheit eines guten
Losemittels verringert, resultierend in einem deutlich verringerten Reibungswiderstand. Mit
zunehmender Dicke der Polymer-Brush Schicht sinkt der Reibungswiderstand weiterhin
leicht ab [10].

Ebenso wie organische LOosungsmittel kann auch Wasser in Kombination mit einer
geeigneten Polymer-Brush Oberflache zur deutlichen Reduktion des Reibungswiderstandes
fihren. Ho et. al. entwickelten ein Katheter Material, bestehend aus einem Polyurethan
Substrat, beschichtet mit einem Poly(MPC)-Copolymer. MPC ist ein Methacrylat mit
Phosphorylcholin als Seitengruppe. Poly(MPC) ist bekannt als superhydrophiles und
biokompatibles Polymer [16,17,20]. Ein weiteres hydrophiles Polymer stellt
Poly-2,3-Dihydroxypropyl-Methyrcylat (DHMA) dar.
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Kobayashi et. al. testeten die tribologischen Reibungseigenschaften von Poly(DHMA) und
Poly(MPC)-Brush-Oberflachen. Dazu nutzten Sie einen Polymer-Brush modifizierten Wafer
als Grundkorper. Als Gegenkorper dient einerseits eine glatte Glas-Kugel, andererseits eine
Poly(MPC)-Polymer-Brush oberflaichenmodifizierten Glas-Kugel [18, 19].

3 T 1 T T T

0.4F rE ]
= f goly(hDHMA) 6 Poly(MPC) Brush
[ [ rus
coaf 11A3157)53 :
I
c0.2F ]
9 L
s I
L 0.1F ’ﬁ J

0 [ 1 L L

in air in water in air in air in water
(dry N,) (humidity 75%)

Abbildung 2.13 Reibungskoeffizienten fir Poly(DHMA) (links) und Poly(MPC) (rechts) Polymer-Brush
Oberflachen in trockener Luft, feuchter Luft und Wasser [10].

Wie in Abbildung 2.13 dargestellt besteht unter trockenen Bedingungen ein hoher
Reibungswiderstand mit einem Reibungskoeffizienten >0,2. In Wasser bzw. feuchter Luft
sinkt der Reibungskoeffizient deutlich ab. Das hydrophile Polymer adsorbiert Wasser, das
wiederum unter dem Druck des Gegenkorpers als flissiges Schmiermittel zur Verfiigung
steht. Uberraschenderweise ist der Reibungswiderstand der in Wasser konditionierten
Polymer-Brush Oberflaichen héher als in feuchter Luft. Kobayashi et. al. schreiben dieses
Verhalten einer zunehmenden realen Kontaktfliche aufgrund der Solvatisierung und
Erweichen des Polymeren im Wasser zu [18, 19].

Fir die Reibpaarung Poly(MPC)-Brush Gegenkoérper gegen Poly(MPC)-Brush Grundkorper
sinkt der Reibungswiderstand gegenliber zuvor beschriebenen nicht modifizierten
Glaskugeln als Gegenkorper weiter ab. Wie in Abbildung 2.14 zu sehen ist der
Reibungskoeffizient stark abhangig von der Luftfeuchtigkeit und sinkt bei einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 80% auf 0,02 ab, deutlich niedriger als in Wasser. Es wird angenommen,
dass die hydratisierten MPC Einheiten eine effektive Wasser-Schmierschicht bilden, bei
gleichzeitig minimaler Kontaktflache. Entsprechend nimmt die Kontaktflache der in Wasser
gequollenen Poly(MPC)-Brush Oberflichen wieder zu. Der Reibungswiderstand steigt
[18, 19, 10].
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In air (humidity)
Abbildung 2.14 Reibungskoeffizienten fir Poly(MPC) Ponmer Brush Oberflachen in trockener Luft,

feuchter Luft und Wasser. Beide Reibungskorper sind mit Poly(MPC) Polymer-Brush
Oberflachen belegt [10].
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2.1.5 Oberflachenstrukturierung mittels PDMS-Blockcopolymeren

Bei der Wechselwirkung von Materialien mit der Umwelt oder mit Gegenkoérpern stellen
Oberflachen und Grenzphasen den Schllissel zum Verstdndnis und zur Steuerung der
Wechselwirkungen dar. Adhdasion, Glanz, sowie tribologische Eigenschaften wie Reibung,
Abrieb und VerschleiR werden maRgeblich durch die Oberflachentopographie, sowie die
chemischen und mechanischen Oberflacheneigenschaften gesteuert [22,23]. Eine
entscheidende Rolle spielt in diesem Zusammenhang die Oberflaichenenergie. Mittels
Polydimethylsiloxanen (PDMS) und perfluorierten Polymeren oder Copolymeren kann die
Oberflachenenergie von polymeren Bulkmaterialien oder Beschichtung einfach und effektiv
gesenkt werden [24]. Ein einfaches Absenken der Oberflachenspannung reicht dennoch fur
viele Anwendungen etwa im Bereich der Tribologie oder Anti-Biofouling nicht aus [25].
Deshalb konzentrieren sich neue Entwicklungen insbesondere im Bereich Anti-Fouling
zunehmend auf Technologien zur Herstellung mikrophasenstrukturierter Oberflachen [26].

Majamdur und Webster entwickelten vernetzte PDMS-Polyurethan Copolymer
Beschichtungen aus reaktiven Isophorondiisocyanat (IPDI) Oligomeren, einem Polyol (Triol
aus Polycaprolacton und Trimethylpropan) und Hydroxyalkyl funktionellen PDMS
Oligomeren [21, 27, 28, 29] (siehe Abbildung2.15). Die verwendeten ao,w-bis[3-(2‘-
hydroxyethoxy)propyl]-Polydimethylsiloxane haben eine Molmasse von 1000 g/mol bzw.
2000 g/mol. Die Molmasse entspricht ca. 11 bzw. 24 Si-Einheiten.
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Abbildung 2.15 Komponenten fiir in-situ Mikro-Domanen bildendes Siloxan-Polyurethan System [27].

Die Applikation der reaktiven Siloxan-Polyurethan Systeme mittels Rakel auf Aluminium
erfolgte in Abhdngigkeit einer definierten Mischzeit der reaktiven Komponenten. Dabei
wurde festgestellt, dass die Ausbildung einer Oberflachenstrukturierung mit PDMS reichen
Mikro-Domanen abhangig von der Mischzeit (Reaktionszeit) vor dem Applizieren ist. Wie in
Abbildung 2.16 dargestellt findet eine Ausbildung der Oberflachenstrukturierung nur fir
Mischzeiten von 4-5 Stunden statt. Bei einem Uber- oder Unterschreiten der Mischzeit ergibt
eine applizierte Beschichtung der reaktiven Komponenten-Mischung eine topographisch,
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mechanisch und chemisch homogene Oberflache [27, 29]. Neben der Mischzeit ist der PDMS
Anteil bestimmend fiir eine Ausbildung der Mikrodomanen. Fir PDMS mit der Molmasse
1000 g/mol liegt der kritische Gehalt bei 5-12 % Gewichtsanteil, bezogen auf den gesamten
Polymer-Gehalt. Fir PDMS mit der Molmasse 2000 g/mol liegt der kritische Gehalt ebenfalls
bei 5-12 wt%, die Oberflachenstruktur ist jedoch uneinheitlich [27].

PDMS

HO” \.—OH
e N |
0=C=N =C=0
OH
N=C=0
Polyol Polyisocyanat
- . =y Mischzeit — ...,
Lasungsmittel
Katalysator It—O.Shr It—4hr It—5hr lt—ghr
t=0
Probe entnehmen  Probe entnehmen  Probe entnehmen Probe entnehmen
Filmbildung + Filmbildung + Filmbildung + Filmbildung +
Vernetzung Vernetzung Vernetzung Vernetzung

Abbildung 2.16 Abhéngigkeit der ausgebildeten Oberflachenstrukturierung von der Mischzeit der
reaktiven Komponenten einer Siloxan-Polyurethan Beschichtung [27].

Abbildung 2.17 zeigt die topographische AFM-Analyse einer entsprechend Mikrodomanen
strukturierten Oberflache. Mit zunehmender Mischzeit werden die ausgebildeten Mikro-
Domanen zunachst kleiner und homogener. Flir Mischzeiten lber 5 Stunden bildet sich
wieder eine glatte homogen Oberflachen aus [27, 31].

3hr 4hr hr
Abbildung 2.17 AFM Topographie Analyse (Scan Size: 40 um x 40 um) der Oberflachenstrukturierung
einer Siloxan-Polyurethan Beschichtung in Abhéngigkeit der Mischzeit (Reaktionszeit)

der reaktiven Komponenten [27].

Alternativ entwickelten Webster et. al. PDMS-Polyethylenoxid-Polyacrylat Pentablock
Copolymere, die zu 1 bis 50% in der Formulierung von Polyurethanbeschichtungen
eingesetzt wurden. Diese wiesen ebenfalls eine deutlich abgesenkte Oberflaichenenergie auf
und zeigten verbessertes Antifouling Verhalten, die Ausbildung von PDMS-Mikrodomanen
wurde jedoch nicht berichtet [30].
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Mikro-Phasen  Separation in PEG-MDI-PDMS  Multiblock  Copolymer
Beschichtungen

Entsprechend der bereits beschriebenen Oberflachenstrukturierung in PDMS-PUR
Beschichtungen mit einem PDMS Anteil von «ca.10wt.% kann auch in
Polyethylenglycol-4,4’DiphenylMethanDiisocyanat-Polydimethylsiloxan (PEG-MDI-PDMS)
Multiblock Copolymer Beschichtungen mit einem PDMS Anteil bis zu 50 wt.% eine Mikro-
Phasenseparation an der Beschichtungsoberflache beobachtet werden [32].

Hongxia Fang und Limin Wu veroffentlichten 2006 Polymere Beschichtungen auf
PEG-MDI-PDMS Basis mit variierendem PDMS Anteil von 0 bis 90 wt.%. Die Synthese der
Copolymere erfolgte in einem 2 Stufen Verfahren in THF. Der erste Schritt ist die Umsetzung
von MDI in einem 50 %igen molaren Uberschusses mit PEG dar. Die zweite Stufe stellt die
Reaktion des entstandenen Oligomeren mit a,w-Amin funktionalisiertem PDMS dar. Das
NH,/-NCO Verhéltnis wurde dabei von 0,1 bis 0,9 variiert. Die Umsatzkontrolle erfolgt iber
eine IR-spektroskopische Verfolgung der OH-Valenzschwingung bei 3200 cm™ bis 3600 cm™.

Die Applikation als Beschichtung erfolgte (iber einfaches Tropfen der Polymerlésung auf
einen Silizium Wafer. Als Vernetzungsreaktion (Hartung) dient die Reaktion der verbliebenen
nicht abreagierten Isocyanatgruppen mit der Luftfeuchtigkeit. Die Hartung erfolgte bei
Raumtemperatur und unter forcierten Bedingungen bei 40° bis 80°C mit abschlieRender
Vakuum Behandlung zur Entfernung des Restlésemittels.

Die Molmasse der PEG-Bl6cke variierte von 200 g/mol bis 1000 g/mol. Die Molmasse des
o,w Amin  funktionellen PDMS Prapolymer betrug 2500 g/mol, entsprechend
ca. 32 Si-Einheiten.

Abbildung 2.18 AFM Phase Image (Scan Size: 1 pm x 1 um) der Oberflachenstrukturierung einer

PEG-MDI-PDMS Beschichtung.
Der PDMS Anteil am Polymer betragt fir Beschichtung (a) 32 wt.% fiir (b) 52 wt.%.
Die Blocklange des PEG betragt flr jeweils 1000 g/mol [32].

Abbildung 2.18 zeigt die AFM Analyse einer PEG-MDI-PDMS Beschichtung mittels
Tapping Mode bei Raumtemperatur. Farbkodiert dargestellt ist die Phaseninformation (siehe
Kapitel 3.1). Diese steht in direktem Zusammenhang mit den Materialeigenschaften. Helle
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Bereiche (Gelb, betragsméaRig hohe Phasenverschiebung) sind einer hydrophoberen PDMS-
reichen Phase zuzuordnen, dunkle Bereiche (braunrot, betragsmallig geringer
Phasenverschiebung) dem hydrophileren polaren PEG bzw. der Polyurethanmatrix. Fir einen
PDMS Anteil von <ca.30wt.% dominiert die Polyurethan Phase an der
Beschichtungsoberflache, die PDMS-reiche Phase bildet eine Inselstruktur. Fir einen PDMS
Anteil von ca. 52 wt.% bildet die PDMS-reiche Phase ein perkolierendes Netzwerk und
umschlieBt die Polyurethan Phase an der Beschichtungsoberflache.

Abbildung 2.19 zeigt die sich verdndernde Oberflachenstruktur fir PEG-MDI-PDMS
Copolymer Beschichtungen bei zunehmender PEG Blocklange und konstantem PDMS Anteil
von 50 wt.%. Mit zunehmender PEG Kettenldange (a nach d) vergroRert sich zunachst die
Insel Doméanenstruktur der polaren dunklen Phase. AnschlieRend bildet sich zundchst eine
wurmartige Struktur und schlieBlich ein Struktur mit anndhernd gleichem Anteil der
Oberflachenbelegung (Abbildung 2.19 (c) ). Die Struktur der hellen PDMS-reichen Phase
bildet entsprechend bei niedrigen PEG Kettenlangen die dominante Matrix und wird bei
hohen PEG Molmassen (600g/mol bzw. 1000g/mol) zu einer netzwerkartigen
perkolierenden Struktur (Abbildung 2.19 (d) ).

.l Al Tavtioal S Ty 4 :‘f‘_fr [
Abbildung 2.19 AFM Phase Image (Scan Size: 1 um x 1 um) der Oberflachenstrukturierung einer
PEG-MDI-PDMS Beschichtung.
Der PDMS Anteil am Polymer betragt fir alle 4 Beschichtungen 50 wt.%.
Die Blocklange des PEG betragt fir: (a) 200 g/mol, (b) 400 g/mol, (c) 600 g/mol und
fir (d) 1000 g/mol [32]. Die Molmasse des -a,w NH, funktionellen PDMS betrug
2500 g/mol [32].
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2.2 Polymere und Elektroisolierlacke fiir die Kupferdrahtbeschichtung

Die Isolierung elektrischer Leiter und Kabel ist entscheidend fiir deren Einsatz in elektrischen
Geraten die heute das tagliche Alltagsleben erleichtern. Fasermaterialien wie Baumwolle,
Cellulose und Seide getrankt mit natlrlichen lackartigen Impragnier-Stoffen wurden von
1900 bis ca. 1915 als Isolationsmaterialien in der Herstellung von elektrischen Leitern
genutzt. Abgelost wurden Sie nach und nach durch neu entwickelte synthetische, meist
Phenol-Harz basierte Lacke. Dies ermoglichte eine rasche Entwicklung und Produktion von
elektrischen Motoren. Steigende Wickelgeschwindigkeiten in der Produktion erforderten
eine immer weitere Verbesserung der mechanischen Eigenschaften wie Flexibilitat,
Abriebbestandigkeit sowie thermischer und chemischer Bestadndigkeit [44, 45, 46, 47].
Parallel konnte die Lackindustrie mit neu entwickelten Polymeren die Eigenschaften der
verbessern und den verschiedenen

entsprechenden Isolierlacke

entgegenkommen.

Anforderungen

Die heute eingesetzten Polymere zu Drahtlackierung decken ein breites Spektrum an
Einsatzmoglichkeiten ab [44] und gehdren zu den sogenannten Hochleistungspolymeren mit
hoher mechanischer, thermischer und chemischer Bestandigkeit.

Tabelle 2.1 Vergleich der 4 wichtigsten Drahtlack Typen [44-47]

Polymer-Basis THEIC-mod. THEIC-mod. Polyamidimid Polyurethan
Polyester Polyesterimid
Marktanteil | 10% 30% | 10% 20%
Mechanische Eigenschaften
Flexibilitat (Dehnung) +H+++ ++++ ++++ ++++
Haftung ++++4+ ++++ ++ ++++
Abrasionsbestandigkeit ++++ ++++ -+ +++
Thermische Eigenschaften

Temperature Index 155 - 200 180 -200 >220 155-180
Cut-through 410°C—-450°C | 390°C-440°C 390°C—-420°C 200°C - 260°C
Heat schock <220°C <220°C 240°C 200°C

Elektrische Eigenschaften

Tangens Delta (Tg)

150°C-175°C

175°C-215°C

260°C—-280°C

130°C-180°C

Breakdown Voltage

120-150 V/um

130-160 V/um

260-280 V/um

130-180 V/um

Chemikalien Bestdndigkeit

Losemittelbestandigkeit

++++

| ++++

++++++

++++
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In Tabelle 2.1 sind die Eigenschaften der vier wichtigsten Polymergruppen aufgefiihrt. Hierzu
zahlen Polyester und insbesondere Trishydroxyethylisocyanurat (THEIC) modifizierte
hochvernetzte Polyester, sowie Polyesterimide (PEI) mit THEIC Modifizierung. Beide Systeme
spalten im Hartungsprozess Uber einen Umesterungsprozess bei hohen Temperaturen
Ethylenglycol ab und vernetzen durch Umesterung ({ber das entsprechend
dreifachfunktionelle THEIC [44-47]. Insbesondere PEl stellt mit seinen hervorragenden
Eigenschaften beziliglich Dauer- und Hoéchsttemperaturbestandigkeit, sowie der
Bestandigkeit gegeniiber einer dielektrischen Durchbruchspannung eine wichtige
Polymerklasse mit speziell fir Isolationslacke optimierten Eigenschaften dar. PEl und
Polyester stellen aufgrund ihrer guten Eigenschaften und moderaten Kosten den grofSten
Marktanteil flr Elektroisolierlacke. Polyurethane basieren auf Polyester oder PEI Polyolen
und meist TDI oder MDI basierten, Phenol verkappten Hartern. Die Aushartung erfolgt iber
Deblockierung des Vernetzters und Reaktion bzw. Vernetzung mit dem Polyol.

Polyamidimid (PAI) Lacke weisen eine noch héhere Temperaturbestandigkeit im Vergleich zu
PEl und Polyestern auf, sowie eine zusatzlich verbesserte Widerstandsfahigkeit gegen
dielektrisches Versagen bei Hochspannung. Polyamidimide stellen nicht vernetzte
Lacksysteme mit UGberwiegend physikalischer Trocknung dar. Sie werden meist als wenige
Mikrometer (um) dinner Topcoat in Kombination mit ein PEl oder THEIC PE Basecoat
eingesetzt (Abbildung 2.20 links) [44].

Polyamidimid Topcoat

Polyesterimid Basecoat Kupferdraht

Abbildung 2.20 Links: Aufbau der Lackschicht eines Kupferlackdrahtes fir Anwendungen in
magnetischen Spulen.
Rechts: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Schichtenfolge[44].
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2.2.1 Polyamidimid fiir Elektroisolierlacke

Losemittelbasiertes Polyamidimid fiir Elektroisolierlacke ist ein pseudothermoplastisches
Polymer, das nicht vernetzt ist und vor dem Erreichen der Erweichungstemperatur thermisch
zersetzt wird. PAI weist exzellente mechanische, thermische, hervorragende dielektrische
und chemische Eigenschaften, sowie sehr guter Abrasionsbestandigkeit auf. PAI ist nicht
entflammbar und besitzt als Elektroisolierlack eine Dauergebrauchstemperaturbestdandigkeit
von Uber 220°C. Nachteilig sind die schlechtere Haftung auf Kupfer und insbesondere die
hoheren Rohstoffkosten im Vergleich zu Polyestern und PEI [44, 48, 50].

Abbildung 2.21 Wiederholungseinheit des Polyamidimid (PAl).

PAl ist als hochpolares Polymer (Abbildung2.21) nur in hochpolaren relativ teuren
technischen Losungsmitteln wie N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), N-Ethyl-2-Pyrrolidon (NEP),
Dimethyl-Acetamid (DMAc) oder Dimethylformamid (DMF) herstellbar und in Losung stabil.
In Elektroisolierlacken wird NMP als Hauptlosungsmittel eingesetzt, verdiinnt mit Naphta,
einer Mischung aromatischer und aliphatischer Kohlenwasserstoffe. Die Mischung
verschiedener Losungsmittel senkt die Viskositat starker als ein rein hochpolares
Losungsmittel. In zunehmend unpolaren Losungsmitteln sinkt der hydrodynamische Radius
der kolloidal gelésten PAI-Makromolekiile. AuBerdem fiihrt eine Mischung von
Losungsmitteln mit variierendem Siedepunkt zu einem kontinuierlicheren Abdunstverhalten
wahrend des Einbrennprozesses und verringert somit die Kocherneigung des hochpolaren
schwer fllichtigen NMP. Aufgrund des liberwiegend physikalischen Trocknungsverhaltens bei
gleichzeitig sehr hoher Glasiiberganstemperatur von ca. 300°C fur ausgehartete Lacksysteme
kénnen PAI Lacke als Pseudothermoplasten beschrieben werden. Es handelt sich um lineare,
nicht vernetzte Polymere, die sich vor dem Erreichen einer Erweichungstemperatur
thermisch zersetzen [50].

Unklar ist inwieweit wahrend des Einbrennprozesses einer PAl-Lackierung bei
Temperaturen > 300°C eine Imidisierung verbliebender Amidsdure im Polymer stattfindet
bzw. eine Kettenverlangerung durch reaktive Endgruppen. Geringere bzw. schlechte
Loslichkeit ausgeharteter PAI Beschichtungen in NMP deuten auf eine Imidisierung wahrend
des Einbrennprozesses hin.
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Herstellung von PAIl

PAI wird kommerziell in zwei Verfahren produziert. Zum einen Uber die Isocyanatroute und
zweitens Uber die Sadurechloridroute, jeweils dargestellt in Abbildung 2.22 und 2.23. Bei
beiden Verfahren handelt es sich um eine Polykondensation. In der Isocyanatroute findet
eine CO, Abspaltung statt, in der Saurechloridroute erfolgt eine Freisetzung von HCl und
H,0.
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Abbildung 2.22 Synthese von Polyamidimid nach der Isocyanatroute
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Abbildung 2.23 Synthese von Polyamidimid nach der Saurechloridroute

Beide Syntheserouten zur PAI Herstellung haben spezifische Vor- und Nachteile. Neben den
glnstigeren Rohstoffen bietet die Saurechloridroute eine einfachere Synthesefiihrung,
bekannte Reaktionsmechanismen und weniger Nebenreaktionen. Der Nachteil dieser Route
ist jedoch die Freisetzung von Salzsdure und Wasser, die aus dem Reaktionsgemischt laufend
entfernt werden missen. Verbleibende Salzsaure wirkt stark korrosiv auf Metalloberflachen.
AulRerdem ist es nach der Sadurechloridroute aufgrund der Hydrolyse-Sensibilitdt des
Saurechlorids schwieriger entsprechend hohe Molmassen zu erreichen, was zu schlechteren
mechanischen Eigenschaften fihrt. PAl nach der Saurechloridroute ist fiir Anwendungen im
Bereich Coatings daher weniger geeignet und wird Uberwiegend fiir Bulkmaterialien
eingesetzt.

Fiir Anwendungen im Bereich Coatings hat sich die alternative Isocyanatroute durchgesetzt.
Bei dieser erfolgt die Umsetzung aus einem meist aromatischen Diisocyanat und einem
Saureanhydrid unter CO, Abspaltung. Vorteil ist eine einfacher erreichbare hohe und
steuerbare Molmasse. Aullerdem kann das Reaktionsprodukt als Losung des PAI Polymeren
in NMP direkt zu einem Lack, etwa Elektroisolierlack weiterverarbeitet werden.
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Isocyanatroute

Als erster nutzte Hitachi Chemical die Isocyanatroute zur Herstellung von PAI Harzen. PAI
basierte Elektroisolierlacke werden heute liberwiegend nach dieser Methode auf Basis des
aromatischen Trimellitsdureanhydrid (TMA) und 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan (MDI)
hergestellt [44, 54, 3].

PAI wird hiernach in einer Polykondensationsreaktion aus einem Polyisocyanat, bevorzugt
einem Diisocyanat und einem Carbonsaureanhydrid, bevorzugt TMA in einem hochpolaren
Losungsmittel, meistens NMP hergestellt. Die Reaktion wird bei Temperaturen von 45-150°C
durchgefiihrt. Ein langsamer Temperaturgradient ermoglicht eine kontrollierte CO,
Freisetzung vor dem Viskoitdtsanstieg zum Ende der Reaktion. Beendet wird die Reaktion
durch einfaches Abkiihlen bzw. durch Zugabe eines Quenchers wie z.B.: Wasser,
alkoholisches Losungsmittel oder seltener Amine, Monocarbonsaduren und Lactame.

Wahrend der Mechanismus der Amidbildung bekannt und aufgeklart ist [50-54, 58-60], ist
der Reaktionsmechanismus zur Imidbildung aus einem Anhydrid und einem freien Isocyanat
bis heute nicht vollstandig geklart. Die Amidbildung, dargestellt in Abbildung 2.24, erfolgt
Uber Reaktion der freien Carbonsduregruppe mit einer Isocyanatgruppe unter Ausbildung
eines N-Carboxyanhydrids. Dieses reagiert weiter unter Decarboxylierung zum Amid.

FNey
- »uk@

Abbildung 2.24: Bildung einer Amidbindung tber ein N-Carboxyanhydrid [61]

Die Imid Bildung erfolgt durch Umsetzung des Anhydrids mit freiem Isocyanat. Zu den ersten
vorgeschlagenen Mechanismen gehorte die direkte Reaktion des Anhydrids mit freiem
Isocyanat unter Ausbildung eines 7-gliedrigen Ubergangszustandes als Zwischenstufe, die
unter Decarboxylierung direkt zum Imid fihrt [50, 75, 76]. Dieser kann jedoch heute
ausgeschlossen werden [62, 63].

Entscheidenden Einfluss in der Imid Bildung haben katalytische Mengen Wasser, ohne die
die Reaktion, wie in Modellversuchen gezeigt [64], nur sehr langsam und mit geringem
Umsatz erfolgt.
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Abbildung 2.25 Zeigt einen méglichen Mechanismus zur Imid Bildung. Die Offnung des
Anhydrids kann direkt mit Wasser oder durch das wahrend der Reaktion gebildete
aromatische Amin erfolgen. Im Falle der Offnung des Anhydrids mit Wasser erfolgt die
nachfolgende Reaktion mit freiem Isocyanat und bildet ein N-Carboxyanhydrid (Mixed-
Anhydrid) mit benachbarter freier Carboxylgruppe. Durch Decarboxylierung des Mixed-
Anhydrid entsteht die relativ stabile Amidsaure. Durch Reaktion der Sdure Gruppe mit einem
weiteren freien Isocyanat wird das Carbonyl-C-Atom aktiviert und eine Cyclisierung mit dem
benachbarten Amidstickstoff erleichtert [3, 54-57, 65]. Durch Decarboxylierung wird
wiederum ein Amin freigesetzt. Dieses kann wiederum direkt mit einem Anhydrid oder nach
Reaktion mit einem Isocyanat (iber eine Harnstoffstufe zum Imid umgesetzt werden.

Anhydrid

ngoffnung
OCN NCO
OCN’ l I ) )k f:;ij/u\ -COf

0 0
+ R—N=C=0
OCN N
N OH
HO
0 Imid Ring Bildung
OCN

CN
DA
O w -
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Abbildung 2.25: Moglicher Mechanismus zur Imid Bildung nach der Isocyanatroute.

Die sich ergebene PAI-Polymerstruktur der Diisocyanatroute wurde ausfiihrlich mittels NMR
charakterisiert [66-69]. Sie flihrt zu einer statistischen Verteilung von I-I, A-l und A-A
Verknlipfungen [3].

25



Kapitel 2 Theoretische Grundlagen

Es sind noch weitere Reaktionen moglich die parallel ablaufen. Durch Reaktion von freiem
Isocyanat und Amin entsteht Harnstoff. Dieser kann mit einem Anhydrid wieder zum Imid
umgesetzt werden [64]. Entsprechend dem Harnstoff kann auch ein Urethan zum Imid bzw.
Amid umgesetzt werden.

Sdurechloridroute

Die Reaktion von Trimellitsaurechlorid mit einem Diamin in stochiometrischen Mengen fiihrt
zu einem Poly(amidsdure)amid. Typischerweise wird ein aromatisches Diamin verwendet,
wie etwa Diphenyldiamin (Abbildung 2.26). Die Reaktion wird in aprotischen polaren
Losungsmitteln wie NMP, DMAc oder DMF durchgefiihrt, bei Reaktionstemperaturen
von 0-50°C. Tertidre Amine werden zum Entfernen des entstehenden Chlorwasserstoffs (HCl)
eingesetzt [70]. Hydrolyse des Saurechlorids fiihrt zu einem friihen Kettenabruch wahrend
der Polymerisationsreaktion. Geringe Feuchtigkeit im System ist Voraussetzung zum
Erreichen hoher Molmassen von 10.000-50.000 g/mol [3]. Das Anhydrid bildet mit dem Amin
eine bis ca. 150°C stabile Amidsaure-Zwischenstufe. Diese kann durch Dehydrierung z.B. bei
Temperaturen > 150°C zum Imid umgesetzt werden. Alternativ kann die Dehydrierung durch
Zugabe tertidrer Amine oder Anhydride erfolgen [71-74].
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Abbildung 2.26: Reaktionsschema zur PAI Synthese nach der Saurechloridroute.
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2.2.2 Polyesterimid fiir Elektroisolierlacke

Losemittel basierte Polyesterimide (PEl) werden in Phenol bzw. Kresol und aromatischen
Kohlenwasserstoffgemischen wie Naphtha als Syntheselosungsmittel hergestellt. PEl ist ein
thermisch vernetzendes Polymer fiir den Einsatz in Elektroisolierlacken und besitzt wie PAI
exzellente mechanische, thermische, dielektrische Eigenschaften, Bestandigkeit gegentliber
kritischen Chemikalien, sowie sehr gute Abrasionsbestandigkeit. Die Eigenschaften
entsprechender PEI Systeme liegen nur leicht unter der von PAI Systemen, wie in Tabelle 2.1
dargestellt. Tris-(2-hydroxyethyl) Isocyanurat (THEIC) modifiziertes PEl besitzt als
Elektroisolierlack eine Dauergebrauchstemperaturbestdandigkeit von 180-200°C. Vorteilhaft
gegenliber PAI Systemen ist die bessere Haftung auf Kupfer und insbesondere die
niedrigeren Rohstoffkosten [44, 77, 78].

Durch eine THEIC Modifizierung des PEIl wird einerseits die Moglichkeit der Verzweigung
bzw. Vernetzung des Polymeren gegeben, andererseits erhoht es als Ersatz flir das alternativ
verwendete Glycerin bzw. Trimethylolpropan (TMP) die Temperaturbestandigkeit [44, 77].

Die Synthese eines PEls erfolgt zunachst analog einer Polyester Synthese. Die Gesamtheit
des Polyolgemisches, typischerweise THEIC und Ethylenglycol, wird mit der Dicarbonsaure
Komponente, typischerweise Dimethylterephtalat und Tetra-Butyltitanat als Katalysator fiir
die Umesterung umgesetzt. Als Schleppmittel werden zusatzlich geringe Mengen Kresol bzw.
Xylol zugegeben. Bei Temperaturen von 160-240°C erfolgt die Umesterung des
Dimethylterephtalat unter Abspaltung von Methanol (Abbildung 2.27). Die Verknlpfung des
Dimethylterephtalat mit THEIC bzw. Ethylenglycol erfolgt statistisch.
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Abbildung 2.27: Umesterungsreaktion als Vorstufe zur PEI Synthese.

Die Herstellung der Dimiddicarbonsaure fir die Imid Modifizierung Erfolgt ,,in situ” wie in
Abbildung 2.28 dargestellt. Durch Zugabe von Trimellitsaureanhydrid (TMA) und
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4,4'-Diaminodiphenylmethan (MDA) bildet sich zunachst die entsprechende Amidsaure, die
bei Temperaturen>160°C unter Imid Ringschluss und Wasserabspaltung zur
Dimiddicarbonsaure umgesetzt wird.
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Abbildung 2.28: Bildung der Dimiddicarbonsaure

Die Dimiddicarbonsdure wird bei hoheren Temperaturen ab 200°C mit dem Polyester unter
Wasserabspaltung zum Polyesterimid umgesetzt (Abbildung 2.29).

Abbildung 2.29: Polymerstruktur eins PEI

Das Molekulargewicht der Polyesterimid Harze fiir Elektroisolierlacke liegt typischerweise
unter 3000 g/mol. Sie werden mit Kresolen, Phenolen und Kohlenwasserstoffgemischen
(Naphtha) auf eine Verarbeitungsviskositat von 200 bis 3000 mPa-s verdiinnt. Mit einem
Festkorper von ca. 30% und gegebenenfalls der Zugabe weiterer Harze und Additive werden
PEI zu Elektroisolierlacken verarbeitet [44].

Unter den Einbrennbedingungen von bis zu 600°C im Inneren des Drahtlackierofens
(,Substrat Peak Temperatur” von bis zu 300°C) fihrt die Tetra-Butyltitanat katalysierte
Umesterung unter Abspaltung und verdampfen des Ethylenglycol zur Selbstvernetzung des
PEI Gber die freie Hydroxyl-Gruppe des dreifach funktionellen THEIC. Die Selbstvernetzung
bedingt ebenfalls die hervorragenden mechanischen Eigenschaften.
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2.2.3 Self-Lubricating Polyamidimid Wire-Enamels

Drahtlacke (Wire-Enamels) mit guten Wickeleigenschaften werden entweder durch das
nachtragliche Auftragen einer Wachslosung auf den lackierten Kupferdraht erreicht oder
durch den Einsatz von Lacken mit integrierten Gleitmitteln. Inhdrent gute
Reibungseigenschaften weisen Drahtlacke auf, die auf thermoplastischem Polyamid
basieren. Diese erreichen Reibungskoeffizienten u von 0,17 [33]. Deutlich schlechtere
Wickeleigenschaften besitzen konventionelle nicht modifizierte Polyester, Polyurethan,
Polyesterimid und Polyamidimiddrahtlackierungen mit Reibungskoeffizienten von bis zu
u=0,33.
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Abbildung 2.30 Vergleich des Raumfiillfaktors in der Nut eines Elektromotors [34].

Ziel dieser Arbeit ist die Verbesserung der Gleiteigenschaften des Polyamidimid-Polymeren
fir die auBere Drahtlackschicht. Durch verbesserte Oberflaichen ,Slip“ Eigenschaften
(reduzierte Reibung) wird das Einsetzen der Drahte in die Nuten eines Elektromotors
erleichtert. AuBerdem werden die wicklungsbedingten Beschadigungen der Oberflache
reduziert, sowie der Raumfillfaktor (Abbildung 2.30) einer elektrischen Spule maximiert und
eine kompaktere energieeffiziente Spulenbauweise ermoglicht [34, 44, 45]. Eine typische
Drahtlackierung ist insgesamt ca.15um dick und besteht aus ca.10 Schichten
(Abbildung 2.31). Die modifizierte dullerste Schicht kann unter 0,5 um diinn sein.
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Abbildung 2.31 REM Aufnahmen eines vertikalen Schnittes durch eine Drahtlackierung.
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In der Patent Literatur sind bereits Versuche beschrieben, die auf eine Modifizierung
verschiedener polymerer Harze mit Siloxanen zur Verbesserung der Gleiteigenschaften
abzielen.

Patent [35] beschreibt die Synthese eines Diphenylsilandiol enthaltenden Polyesterharzes
mit einem Diphenylsilandiol Anteil von ca. 2 % bzw. 20 %. Bei beiden Konzentrationen wurde
eine Erniedrigung des Reibungskoeffizienten auf p=0,14 erreicht. Durch den Einsatz von
Carboxyethyl-Polydimethylsiloxan wurde eine weitere Absenkung auf u = 0,095 beobachtet.

Durch den Einsatz von 1,3 bis (4-aminobutyl) Tetramethyldisiloxan und
Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Copolymeren wurde eine Absenkung des
Reibungskoeffizienten von Polyhydantoin von p=0,33 auf p=0,165 bzw. u=0,127 erreicht
[36].

Patent [33] beschreibt den Einsatz und die Synthese eines Amin modifizierten
Polydimethylsiloxan, das als Additiv fir Polytrimellitamide dient und den
Reibungskoeffizienten fiir Lackdrahte von p = 0,35 auf pu = 0,14 senkt.

Bemerkenswert ist, dass alleine durch den 70%igen Ersatz von Trimellitsaureanhydrid durch
die aliphatische Adipinsdaure eine Verringerung des Reibungskoeffizienten von p =0,29 auf
u =0,21 erreicht wurde [37].

In Patent [38] ist bereits die Synthese von Polyamidimid mit bis-funktionellen
Polydimethylsiloxanen zur Steigerung der Temperaturbestindigkeit auf U(ber 300°C
beschrieben, es gibt jedoch keine Aussagen (ber die Reibungseigenschaften der
entsprechenden Polymeren.

Eine weitere Methode zur Verringerung des Reibungswiderstandes von Polymeren ist der
Einsatz von festen ,Schmierstoffen®, insbesondere Graphit, Molybdandisulfid (MoS,) und
PTFE als Feststoff [39, 40, 41, 42, 43]. So wurde etwa fir die Kerntechnik ein PTFE-Polyimid
Hybrid entwickelt [42], das mit PTFE vergleichbar niedrige Reibungskoeffizienten aufweist.
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3.1 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM: engl. Atomic Force Microscopy) ist ein Verfahren der
Rastersondenmikroskopie (SPM: engl. Scanning Probe Microscopy) zur lateral und vertikal
hochauflésenden Oberflachenanalytik an bevorzugt festen Proben. Das Messprinzip beruht
auf der Wechselwirkung einer feinen Spitze mit der betreffenden Probenoberflache. Die
Spitze hat typischerweise einen Krimmungsradius von <10 nm bis 100 nm und ist an einem
biegsamen Hebelarm (Cantilever) befestigt. Die Auslenkung des Cantilevers wird Uber einen
an der Cantilever Oberflache reflektierten Laserstrahl registriert. Bei einer Anndherung an
die Oberflache kommt es zur Wechselwirkung durch Oberflachenatome der Probe mit denen
der Messspitze an der Unterseite des Cantilevers. Der Cantilever wird {ber ein
Piezoelektrisches-Element in x-y und z-Richtung bewegt. Durch Registrierung des
Oberflachenkontaktes und  zeilenweises Rastern der Oberfliche kann ein
zusammengesetztes digitales Bild der Oberflachentopographie erzeugt werden.

Die Wechselwirkungskrafte zwischen Spitze und Oberflaiche entstehen im Nahfeld, im
Bereich <10 nm. Sie werden durch das Lenard-Jones Potenzial beschrieben (Abbildung 3.01).
Dieses setzt sich zusammen aus der Summe der repulsiven und attraktiven
Wechselwirkungen als Funktion des Abstandes der Oberflichenatome zwei sich
anndhernder  Oberflaichen. Fir Abstiande<0,2nm dominieren die repulsiven
Wechselwirkungen, > 0,3 nm dominieren attraktive Wechselwirkungen.

[
I3
| —- Wy
Ill Attractive 12 6
= . ---- Repulsive . a _ (e
3 |3 “—‘15[(,.) (,)}
- |
[1]
E '] w: Lennard-Jones Potenzial

Distance (nm)

Abbildung 3.01 Lennard-Jones Potenzial fiir die Wechselwirkung an Oberflachen [80].
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3.1.1 Rasterkraftmikroskopie: Tapping Mode®

Tapping Mode AFM  (Bruker) ist die meist verwendete Technik im Bereich der
Rasterkraftmikroskopie. Diese erfasst die Topographie einer Probenoberfliche mittels
minimaler Berlihrung bzw. minimalem ,Klopfens” der Cantilever Spitze auf der Oberfldache
(Abbildung 3.02). Der Cantilever schwingt in einer Resonanzfrequenz kontinuierlich angeregt
durch den gekoppelten piezoelektrischen Kristall. Der Kontakt mit der Oberflache wird durch
die Anderung der Oszillationsamplitude im Kontakt mit der Oberfliche registriert [79].
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Abbildung 3.02 Links: ,, Tapping” Cantilever auf einer strukturierten Probenoberflache,
Rechts: Kraft-Abstands Kurve [79].

Zusatzlich zur Topographie kann aus der Phasenverschiebung zwischen Anregungs- und
Antwortfrequenz ein ,Phase Imaging” erfolgen. Die registrierte Phasenverschiebung ist
abhdngig von den Materialeigenschaften der Substratoberflache. Der Phasenkontrast
korreliert direkt mit der Energiedissipation wahrend des Spitze-Oberflachenkontaktes [83].
EinflussgroRen sind die Materialzusammensetzung und der daraus folgende Kontrast der
Adhasion, Viskoelastizitat, E-Modul und Reibungseigenschaften [81]. Der jeweilige Einfluss
auf die Phasenverschiebung ist zudem abhangig von der Frequenz des Cantilevers und der
Amplitude bzw. der Kraft die durch den Cantilever auf die Probenoberflache ausgeiibt
wird [81]. Die Frequenz ist im Tapping Mode durch die Resonanzfrequenz des Cantilevers
bestimmt, Amplitude und Kraft sind (ber Amplitudenspannung und die angelegte
Basisspannung (Setpoint) des Piezo Elementes variierbar [83].

Detektor Signal
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Abbildung 3.03 Prinzip der Phasenverschiebung des AFM Phase Imaging [81].
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3.1.2 Rasterkraftmikroskopie: HarmoniX® Mode

HarmoniX Mode AFM (Bruker) ist eine erweiterte Variante der Tapping Mode AFM.
Klassische Tapping Mode Cantilever (z.B.: FESP Cantilever) wirken als Tiefpassfilter fir
Schwingungen oberhalb der Cantilever Resonanzfrequenz. Dies fiihrt bei gewlinschter
Auswertung der Oberschwingungen (Harmonics) des Cantilevers zu einem schlechten Signal
zu Rausch Verhaltnis und verhindert eine quantitative Auswertung. Durch den Einsatz des
HarmoniX Cantilevers mit versetzt positionierter Spitze (Abbildung 3.04) wird das Signal zu
Rausch Verhaltnis fiir eine quantitative Auswertung verbessert [83]. Die 15-20 fach hoheren
Oberschwingungen ermoglicht ein Abklingen und quantitatives Auswerten der
Torsionsschwingung  als  Kraft-Abstand Kurve  zwischen den jeweils nachsten
Oberflachenkontakten [83].

Abbildung 3.04 HarmoniX Cantilever mit versetztem Spitzenansatz [83].

Direkte Online Auswertung der Kraft-Abstand Kurve (Abbildung 3.05) in jedem Messpunkt
der gerasterten Oberfliche ermoglicht eine parallele Detektion des E-Modul des
Oberflachenmaterials, sowie Adhasionskraft, Energiedissipation und Deformation.
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Abbildung 3.05 Kraft-Abstands Kurve fiir quantitativ mechanische Auswertung [81].

Topographie und Phaseninformation werden entsprechend der klassischen Tapping Mode
AFM Analyse ebenfalls erfasst [83]. Modulunterschiede werden fiir Materialien von 10 MPa
bis 10 GPa erfasst. Die absoluten Werte fiir Adhasion, Modul, Dissipation und Deformation
sind weiterhin abhangig von der Intensitdt bzw. Kraft des Spitzen-Oberflachenkontaktes.
Uber eine Kalibrierung auf Normsubstraten sind Absolutwerte zugénglich und eine bedingte
Reproduzierbarkeit bei Probenwechsel gegeben.
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Das Adhasionssignal ist wesentlich durch die ,Klebrigkeit” der Oberfliche gegeben.
Insbesondere bei weichen Materialien dringt die Spitze starker in die Oberflache ein und I6st
sich entsprechend spater wieder von der Oberflache. Dies gilt fiir praktisch alle weichen
Materialien, insbesondere auch fiir polymere Materialien. Wechselwirkungen auf
intermolekularer Ebene (Polare-, Dipol-, Induzierte-Dipol-Wechselwirkungen) an der
eigentlichen Probenoberfliche haben bei polymeren Materialien nur geringen Einfluss auf
das Adhasionssignal.

3.1.3 Rasterkraftmikroskopie: PeakForce QNM® Mode

PeakForce QNM Mode AFM (Bruker) ist ebenfalls eine Tapping Mode AFM Variante. Die
Anregungsfrequenz des Piezo-Elementes liegt jedoch weit unterhalb der Resonanzfrequenz
des Cantilevers. Das Bruker Dimension Icon moduliert das Z-Piezo bei ca. 1 kHz mit einer
Amplitude von ca.150nm (0 Kraft Peak/Amplitude ohne Oberflaichenkontakt). Im
Oberflachenkontakt wird die Amplitude auf eine Maximalkraft PeakForce (Auslenkung des
Cantilever) beschrankt (siehe Abbildung 3.06). Die Resonanzfrequenz eines entsprechenden
Cantilevers liegt typischerweise bei 70 kHz (Bruker Scan Asyst Cantilever). Das Abklingen der
Resonanzfrequenz des Cantilever nach Kontaktverlust mit der Oberflaiche ermdéglicht ein
quantitatives Auswerten der Kraft-Abstand Kurve entsprechend dem HarmoniX Mode
(Abbildung 3.05) [84]. Aufgrund der niedrigeren Piezoresonanzfrequenz sind hochauflésende
AFM Analysen deutlich langsamer im Vergleich zur HarmoniX Analyse.

Analog zu HarmoniX ist die simultane Aufnahme absoluter Werte fir Adhasion, Modul,
Dissipation und Deformation moglich. Zusatzlich kann das Peak Force Signal erfasst werden.
Nicht moglich ist eine Erfassung der Phasenverschiebung (Phase Imaging). Der Cantilever
wird nicht kontinuierlich in seiner Resonanzfrequenz angeregt. Modulunterschiede werden
flir Materialien von 1 MPa bis 100 GPa erfasst, die gesamte Modulbreite ist jedoch nur mit
unterschiedlichen Cantilevern zuganglich. Es gelten die gleichen Einschrankungen
entsprechend HarmoniX, insbesondere flir das Adhasionssignal [84, 81].
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Abbildung 3.06 Kraft-Abstands Kurve fir eine quantitativ mechanische Auswertung [83]
A: freier Cantilever; B: Cantilever “Snap in”; C: “PeakForce”; D: “Snap out”; E: freier Cantilever
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3.1.4 Rasterkraftmikroskopie: FastScan®

Grundlage der FastScan Technik ist ein Cantilever mit besonders hoher Resonanzfrequenz
(1.3 MHz Abbildung 3.07) und ein Piezo basierter AFM Scanner mit sehr hoher X-Y sowie
Z-Bewegungs-Geschwindigkeit. Zusatzlich weist der Scanner sehr niedriges Rauschen
(X-Y<0,20 nm bis 2,5kHz; Z<=30pm bis 625 Hz) fir die X-Y und Z Bewegung auf.
Voraussetzung ist ein Piezo basierter Scanner mit sehr hohen Resonanzfrequenzen
(X-Y: 2,70 kHz und Z: > 50 kHz). Dies ermoglicht sowohl Topographie und Phase Imaging im
Tapping Mode als auch PeakForce QNM Analysen mit sehr hohen Scanraten (20 bis 100Hz).
Hochauflésende AFM Analysen sind in wenigen Sekunden zuganglich.

Zusatzlich kann die Tapping Frequenz insbesondere wahrend einer PeakForce QNM Analyse
in einem weiten Frequenzbereich manuell variiert werden [85, 86]. Dies ermoglicht
prinzipiell die Erfassung und Darstellung frequenzabhangiger mechanischer Eigenschaften
der Probenoberflache.

AccV SpotMagn Det WD }————— 10um
500 kV 3.0 2500x TLD 58

Abbildung 3.07 FastScan AFM Cantilever mit ca. 1,3 MHz Resonanzfrequenz [85]
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3.2 Rasterelektronenmikroskopie und Focused lon Beam

3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Die Rasterelektronenmikroskopie (SEM: engl. Scanning Electron Microscopy) ist eine schnelle
und einfache Methode zur Oberflaichenanalyse fester Materialien. Dargestellt werden
Oberflachentopographie und Materialkontraste. Das Darstellungsprinzip beruht auf einem
fokussierten rasternden Elektronenstrahl, der im Hochvakuum auf die Probenoberflache
trifft  und  Sekunddrelektronen freisetzt. Der Elektronenstrahl  wird mittels
Feldemissionselektronenquelle im Hochvakuum (<107 mbar) erzeugt und mittels
Gegenanode beschleunigt (Abbildung 3.08 (a)).
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Abbildung 3.08 Schematische Darstellung zur Rasterelektronenmikroskopie [87].

Der auftreffende Elektronenstrahl wechselwirkt mit der Probenoberfliche und setzt
entsprechend Sekundarelektronen bzw. Rickstreuelektronen in den oberen 5-50 nm frei
(Abbildung 3.08).

Der Inlens Detektor nutzt insbesondere die bei niedrigeren Elektronenstrahlenergien aus
oberflaichennahen Schichten emittierten Sekundarelektronen und ermdoglicht eine schnelle
Aufnahmen der Oberflaiche ohne starken Untergrundeinfluss. Der seitlich montierte
SE2-Detektor erfasst zusatzlich Rickstreuelektronen. Dies ermdglicht die Erfassung von
Tiefeninformation aus dem Material, gleichzeitig erfolgt auch eine bessere Darstellung der
Oberflachentopographie.

Mittels SEM konnen Oberflachen elektrisch leitfdhiger Proben bis zu einer lateralen
Auflésung von ca.1-2nm erfasst werden. Proben mit nicht ausreichender
Oberflachenleitfahigkeit, insbesondere Polymere Materialien kdnnen mittels einer wenige
Nanometer dinnen Gold-Sputter-Schicht ausreichend leitfahig prapariert werden.
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Entsprechend hohe Energien des Elektronenstrahls konnen in temperatursensitiven
Materialien zu Schadigungen und Materialveranderungen fiihren.

3.2.2 Focused lon Beam (FIB)

Der Focused lon Beam (FIB) basiert auf einem Gallium oder Helium lonenstrahl und
ermoglicht einerseits entsprechend dem SEM eine Darstellung von Oberflachen,
andererseits ermoglicht die hoéhere kinetische Energie des lonenstrahls einen gezielten
Materialabtrag bzw. ein schneiden in die Oberfliche. Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen und Focused lon Beam Schnitte wurde an einem Carl Zeiss Crossbeam Neon 40
durchgefihrt.

3.3.3 Energiedispersive Rontgenemissions-Spektroskopie (EDX)

Der Primarelektronenstrahl des Rasterelektronenmikroskops flihrt zur Freisetzung von
kernnahen Elektronen (Abbildung 3.08). Beim Zurlickfallen der Elektronen aus hoheren
Energieniveaus werden elementspezifische Rontgenstrahlen emittiert. Der GroRteil der
detektierten Rontgenstrahlen wird in tieferen Schichten (tiefer 300 nm) freigesetzt, wie in
Abbildung 3.08 dargestellt.

In wenigen Nanometer diinnen Lamellen kann mittels EDX eine rdaumliche Auflésung von
wenigen Nanometern erreicht werden, in Bulkmaterialien hat das Anregungsvolumen
abhdngig von der Anregungsspannung des  Primadrelektronenstrahls  einen
Durchmesser > 1um.

Flr EDX Analysen wurde ein UltraDry Silicon Drift X-ray Detektor von Thermo Scientific
genutzt, mit einer Beschleunigungsspannung von typischerweise 5.0 kV .
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3.3 Bestimmung des Reibungswiderstandes

3.3.1 Linear-Tribometer fiir Flachensubstrate

Die Reibungsprifung im LabormaRstab erfolgte in Anlehnung an DIN EN ISO 8295 [88] in
abgewandelter Ausflihrung mit dem Reibungspriifgerdt Thwing Albert FP-2250 der Firma
Rycobell (Abbildung 3.09). Der apparative Aufbau ermoglicht zudem Flachenpressung,
Temperatur, sowie relative Gleitgeschwindigkeiten zu variieren.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche wurden mit einem Standardprifschlitten mit
einer quadratischen Auflageflache von 40 cm? durchgefiihrt. Die moderate Flachenpressung
betrug 49 mN/cm?. Die Gleitgeschwindigkeit betrug 100 cm/min tber eine Prifstrecke von
12 cm. Der Prifschlitten wurde mit der lackierten Aluminiumfolie der zu prifenden
Beschichtung bespannt und jeweils als erstes der kinetische Gleitreibungskoeffizient
Beschichtung gegen Stahl (Polymer/Stahl) und anschlieRend Beschichtung gegen

Beschichtung auf Glas (Polymer/Polymer) in einer Mehrfachbestimmung gemessen.

Abbildung 3.09 Links: lackierte Glasplatte als Priiffliche und lackierte zugeschnittene Aluminiumfolie
als Gegenkorper fur Reibungsprifung;
Rechts: Reibungspriifung Polyamidimid auf Stahl mit Thwing Albert FP-2250.
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3.3.2 Linear-Tribometer fiir lackierte Kupferdriahte

Die Reibungsprifung Draht/Stahl wurde gemaR DIN EN 60851 durchgefuhrt. Der Draht wird
Uber Umlenkrollen doppelt unter einem Gegenkorper mit definiertem Gewicht bei
konstanter Geschwindigkeit gezogen. Die Auflagekraft des Gegenkdrpers betragt 2,50 N bei
einer Drahtzuggeschwindigkeit von 0,25 m/s. Dies entspricht der Priifanordnung eines
Linear-Tribometers. Die Reibungspriifung ist in Abbildung 3.10 dargestellt.

£

\ P

Kupferdraht
Kraftaufnehmer I

Abbildung 3.10 Reibungspriifung fiir lackierte Kupferdrahte gemaR DIN EN 60851 [106].

3.4 Gelpermeationschromatographie

Gelpermeationschromatographie (GPC) dient zur Bestimmung des hydrodynamischen
Volumens von Makromolekiilen und kolloidal gelésten Partikeln in Losung. Entsprechend
kann flir Polymere in Losung die Molmasse bzw. die Molmassenverteilung
(Gewichtsmittel M, / Zahlenmittel M,, / Zentrifugalmittel M,) ermittelt werden. Die
Molmassenbestimmung erfolgte Polystyrol (PS) analog.

Die Messungen erfolgten in N,N-Dimethylacetamid (DMAc) bei 25°C. Entsprechende
Lackproben wurden in DMAC hochverdiinnt und mittels um Spritzenfilter filtriert.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Blockcopolymere aus hochpolaren PAl und hoch
unpolarem PDMS sind prinzipiell nicht fir beide Polymer-Segmente im Theta-Zustand |6slich.
Vielmehr ist in dem verwendeten hochpolaren Laufmittel DMAc ein aggregieren der
Copolymere Uber die PDMS-Segmente zu erwarten. Die Blockcopolymere liegen
entsprechend als kolloidale Lésung bzw. Emulsion vor. Das detektierte hydrodynamische
Volumen bzw. die Molmasse sollte demnach deutlich groRer sein, als der reale Wert
entsprechend der Molmasse der Blockcopolymeren.
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4 Verwendete Chemikalien und Gerate

4.1 Chemikalien

Tabelle 4.1 Verwendete Chemikalien (Lz.: Lieferzustand)

Name | Abkiirzung | | Reinheit
4,4’-Methylenbis(Phenyl Isocyanat) MDI Lz.
Trimellitsdureanhydrid TMA Lz.
n-Methyl-2 Pyrrolidone NMP Lz.
a-MonoHydroxalkyl terminierte PolyDimethylsiloxane | | Lz.
lineare hydroxylfunktionelle PDMS variierender Segmentlange:
HO \S'/ \S'/ 33-/ \S'/ Ee,'/ \S'/ OFS'/ 1\5/
R_Si...Si._.Si, .Si. . Si. .Si. LSi. 1Si__~_~
R ¢ M ¢ I ¢ M ¢ ¢ 6] n
a-MonoDiHydroxalkyl terminierte PolyDimethylsiloxane | | Lz.
lineare hydroxylfunktionelle PDMS variierender Segmentlange:
"o N VAV
ﬁ/R\/SI\O SI\O SI\/
HO
a-w-Anhydrid terminierte PolyDimethylsiloxane | | Lz.
a-w-Aminopropyl terminierte PolyDimethylsiloxane | | Lz.
lineare hydroxylfunktionelle PDMS variierender Segmentlange:
N/ N/ [N/
HO\/RVS|\O SI\O SlvRVOH
AminopropylMethylsiloxane-Dimethylsiloxane Copolymers | | Lz.
lineare aminopropylfunktionelle PDMS variierender Segmentlange:
HON \N/s\N/\ /N7 \/ \/
2 \/\/SI\O,SI\O,SI\O,SI\O,SI\O,S\\/\/NH2
MethylHydrosiloxane-Dimethylsiloxane | | Lz.
lineare methylHydrosiloxanfunktionelle PDMS variierender Segmentlange:
CHs M oy | Ghy |[ GHy | O
HaC—8i—0—8i—0—8i—O--Si—O[-Si—O{—Si—CH;
CHy CHy CHy | CH; || H CHs
a-w-Vinyl terminierte PolyDimethylsiloxane | | Lz.

lineare vinylfunktionelle PDMS variierender Segmentlédnge:
CH, CHs CHs CHs
H2C=CH—SIi—O S'i—O $i—0-§i—-C=CH2
CH; | CH; | CH;  CHs

Pt-Komplex basierter Katalysator

Aktivitdt-Raumtemperatur

Pt-Komplex basierter Katalysator

Aktivitdt-Temperatur 50-130°C

Stabilisator: Polyether-PDMS Copolymer

PE-PDMS

Konventioneller Polyamidimid Lack (FK: 30%; in NMP/Naphtha)

PAIl-Standard
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Kapitel 4 Chemikalien und Geréte

4.2 Geradte

Rasterkraftmikroskopie
Dimension lcon der Bruker Corporation (vormals Veeco Instruments Inc.)
Rasterelektronenmikroskopie

Neon40 FE-SEM CrossBeam® von Zeiss.

Probenvorbereitung: Sputtercoater SCD 500 von Firma Bal-Tec.
Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX): UltraDry Silicon Drift Detector
von Thermo Scientific.

Infrarot Spektroskopie

ATR-IR: Alpha FT-IR Spektrometer Platinum ATR von Bruker Optics.
Differential Scanning Kalorimetrie

DSC von Thermo Fischer Scientific.

Gradientenofen

Gradienten-Ofen PT-2610 von Byk Gardner.

Kontaktwinkel Bestimmung

Kontaktwinkelmessgerat G10: Topfenkonturanalyse System G10
von KRUSS Advanced Surface Science.

Rheologie

Rotationsrheometer: Rheologica StressTech.
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5 Synthese Endgruppenmodifizierter Polyamidimide

Die Senkung des Gleitreibungswiderstandes erfordert sowohl einen hohen E-Modul als auch
gleichzeitig eine niedrige Kohdasionsenergie der gleitenden Werkstoffe (Gleichung 2.10).
Beide Eigenschaften sind insbesondere fiir Polymere meist gegenladufig. Die Kombination
eines harten Grundkdrpers mit einer leicht scherenden Zwischenschicht flihrt zu einer
Reduzierung der realen Kontaktflache (Gleichung 2.05 und 2.10) bei gleichzeitig niedriger
Scherfestigkeit dominiert durch die niedrige Kohdsionsenergie der Grenzschicht
(siehe Abbildung 5.01).

niedrige

— - [ HighEModu l- S
Mikrokontakt/Verschweilung Mikroscherbruch

Abbildung 5.01 Kombination eines harten Grundk&rpers mit einem leicht scherenden Zwischenstoff.

Blockcopolymere bieten die Moglichkeit diese Eigenschaften in einem Copolymeren zu
kombinieren. Uber die Kombination eines harten meist polaren Polymersegmentes, das die
dominierende Matrix der Beschichtung bildet, mit einem unpolaren Polymer-Segment
niedriger Scherfestigkeit, werden in Blockcopolymeren die gewiinschten Eigenschaften
kombiniert. Die Unvertraglichkeit der unpolaren Polymer-Segmente in der polaren PAI-
Matrix bedingt die Orientierung oder Phasenseparation der unpolaren Segmente mit
niedriger Scherfestigkeit an der Oberflache der Polyamidimid Beschichtung.

Uber das Absenken der Wechselwirkungen an der Oberfliche kann eine Reibungsreduktion
erzielt werden. Zusatzlich wird eine Oberflachenschicht mit niedriger Scherfestigkeit erzeugt.

FNI
FR niedrige

Oberfléchen-

Vs, | — [  vesisrnsl
-F, >

| SR L

Abbildung 5.02 Anreicherung unpolarer Polymer-Segmente an der Beschichtungsoberflache.
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Kapitel 5 Synthese modifizierter PAl Copolymere

Variation der Polymerstruktur und Segmentauswahl

Fiir die Modifikation der Polyamidimide wurde die Art des unpolaren Polymer-Segments
variiert, in Kombination mit drei unterschiedlichen Polymer-Architekturen. Zusatzlich wurde
die Segmentlange der unpolaren Prapolymere variiert.

In Abbildung 5.03 sind exemplarisch die verwendeten unpolaren Verbindungen aufgefiihrt.
Dabei kommt insbesondere den PDMS-Verbindungen eine Sonderrolle zu. Aufgrund der
Flussigkeitseigenschaften der PDMS-Prapolymere besitzen diese in Reinform bei
Raumtemperatur eine besonders niedrige Scherfestigkeit. Besonders niedrige
Oberflachenwechselwirkung wird durch perfluorierte Verbindungen erzeugt. PTFE weist
dementsprechend eine sehr niedrige Oberflachenspannung auf.

AR AYRY }S/ots/ }\s’
HO/\’OWSI‘O'SI‘O’SI‘O' Lo I\O' LorSio nl\/\/

unpolare PDMS-Prdpolymere

R FR FR FR FR FE FE FE F

FFFFFFF FFFFF|FFFF

unpolare perfluorierte Alkylverbindungen

H2N/\/\/\/\/\/\/\/\/\

unpolare gesittigte/ungesattigte Alkylverbindungen

Abbildung 5.03 Exemplarische Auswahl der verwendeten unpolaren Verbindungen.

Zusatzlich zur Variation der verwendeten Segmente wurde die Polymerstruktur variiert. In
Abbildung 5.04 sind die Endgruppen-, Seitengruppen- und Hauptketten-Modifikation
exemplarisch dargestellt.

W Endgruppen Modifikation

Seitengruppen Modifikation

v v Hauptketten Modifikation

Abbildung 5.04 Variation der Polymerstruktur.
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Festschmierstoffe

Zusatzlich zu der Modifikation des PAI-Polymeren mit unpolaren Polymer-Segmenten
wurden auch Versuche mit Festschmierstoffen in PAl Lacken durchgefiihrt. Dabei wurde
unter anderem Molybdandisulfid (MoS,), Wolframsulfid (WS,), PTFE und Graphit verwendet.
Die erzielte Reduktion des Reibungskoeffizienten bleibt gering und wird daher in folgenden
Versuchen nicht weiter verfolgt. Exemplarisch sind in Abbildung 5.05 links die ermittelten
Reibungskoeffizienten flr verschiedene Festschmierstoffe dargestellt. Die
Pigmentvolumenkonzentration (PVK: Volumen(Feststoff)/Volumen(Feststoff+Polymer)
betragt jeweils 35% in der ausgeharteten Beschichtung.

In Abbildung 5.05 rechts ist eine Konzentrationsreihe fiir den Festschmierstoff WS2
dargestellt. Bei einer PVK von 100% wurde der reine Festschmierstoff auf eine bestehende
PAI Beschichtung aufgebracht. Fir 0% bis 35% wurden entsprechende Mengen mittels
Ultra Turaxx in einen konventionellen PAIl Lack (PAlI 595/30 DuPont) eingearbeitet und
entsprechend den konventionellen PAI Lacken appliziert und analysiert (Kapitel 6, 7). Der
maximale Festschmierstoff Gehalt in PAI Lacken betragt ca. 35%. Bei einer PVK > 35% steigt
die Viskositat sehr stark an.

Trockenschmierstoff (PVK 35% ) in PAI 595/30 Konzentrationsreihe:
AustroLube WS2 mit PAI 595/30

0,50
M Lack/Lack 0,50 F == | ack/Lack
0,40 | m Stahl/lack 0,40 L »=5tahl/Lack
w <
<] <><
0,30 - Y 030 ~ —
L=
E e
0,20 - ® 0,20 X
g o
>
<
0,10 - 0,10
0,00 - 0,00 . . . . |
PAl 'pure’ WS2 SNS2 SLS5 MoS2 0 20 a0 60 80 100
Konzentration [%] Konzentration [PVK %]

Abbildung 5.05 Reibungskoeffizienten Festschmierstoff inkorporierter PAI Lacke in Laborversuchen.

PAIl ‘pure’ ist ein reiner PAI Lack ohne reibungsreduzierende Zusatze oder Nachbehandlung.
MoS2 ist ein Molybdandisulfid (MoS;), WS 2, SNS 2, SLS 5 sind verschiedene Wolfram, Zinn,
Zink und Bismut basierte Metallsulfide die technisch als Festschmierstoffe angewendet
werden. Diese wurden von der Chemetall Austria zur Verfligung gestellt.

Die geringe Reibungsreduktion entspricht den Erwartungen aus der Theorie der
Festschmierstoffe. Diese sind grundsatzlich fir die Schmierung von Reibkontakten gut
geeignet, insbesondere bei sehr hohen Flachenpressungen. Festschmierstoffe bendtigen
jedoch viele Einlaufzyklen. Der reibbelastete Oberflachenkontakt muss vielfach wiederholt
belastet werden damit eine Transferschicht gebildet werden kann. In dieser bewirken die
ausgerichteten lamellaren Partikel ein leichtes Abgleiten der Oberflaichen aufgrund der
geringen Scherfestigkeit zwischen den einzelnen Partikel-Schichten. In der Anwendung an
einmalig belasteten Kupferdrahten findet dieser Prozess jedoch nicht statt.
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Kapitel 5 Synthese modifizierter PAl Copolymere

5.1 Synthese von Polyamidimide-PDMS Blockcopolymeren (PAI-PDMS)

PAI-PDMS Blockcopolymer Synthese

Monohydroxyalkyl-terminiertes PDMS bzw. Dihydroxyalkyl-terminierte PDMS-Prapolymere
(Abbildung 5.02) wurden verwendet wie vom Lieferanten (ABCR Gelest) erhalten,
4,4’-Methylen-bis(phenyl isocyanat) (MDI),  Trimellitsdureanhydrid (TMA),  N-methyl-2-
Pyrrolidon (NMP) und Xylol (Isomerenmischung) wurden verwendet wie von VWR bezogen.

Die Reaktion wird unter konstantem Stickstoff (N,)-Gasstrom in einem 1L Dreihalskolben mit
Rickflusskithler und Ankerriihrer durchgefiihrt. Die Reaktionstemperatur wird (iber ein
geheiztes Olbad kontrolliert.

Die Reaktion erfolgt in 2 Stufen. Zunachst werden die gesamte Menge Xylol und MDI im
Reaktionsgefald vorgelegt und unter Riihren auf 45°C erhitzt. AnschlieBend erfolgt die
Zugabe des Hydroxyalkyl-terminierten PDMS durch stetiges Zutropfen (iber einen Zeitraum
von 15-30 Minuten. Die Reaktionstemperatur wird auf 90 °C erhdht und fir 1 Stunde
gehalten. Hier erfolgt die Anbindung des Hydroxyalkyl-terminierten PDMS-Prapolymeren an
MDI (iber eine Urethanbindung wie in Abbildung 5.03 dargestellt. Durch den Einsatz eines
hohen Uberschusses MDI wird die Bildung von PDMS-MDI-PDMS Trimeren unterdriickt.

o \Si/ \/ [\/
Monohydroxyalkyl-terminiertes PDMS-Prapolymer o NSNS o SI\o nSl\/

Dihydroxyalkyl-terminiertes PDMS-Prapolymer o/\/s'\o SNot S

n

HO N \/ }\/

HO

H R R H
O\/ \/SI\O SI\O SI\/ \/O
n

(o-w)-Hydroxyalkyl-terminiertes PDMS-Prapolymer \./ {} /7 I\

Abbildung 5.02 OH terminierte PDMS-Prapolymere.

N
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Q HO NN Sl ;‘V N/C\o/\/o\/\/ g J[\ ( l\/
H

— = Si__Lsi_ Lsi
ol ofy ™

Abbildung 5.03 Schema: Kopplung eines Hydroxyalkl-termierten PDMS-Prapolymer an MDI via
Urethanbindung.
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Die Reaktionstemperatur wird anschlieBend wieder auf 45 °C gesenkt und die Gesamtmenge
NMP zugegeben. Die TMA Zugabe erfolgt entsprechend portionsweise bei 45 °C. Die
Reaktionstemperatur wird unter starkem Rihren fiir eine Stunde bei 50°C gehalten. Danach
wird die Reaktionstemperatur kontinuierlich tiber 3,5 Stunden auf maximal 120°C erhoht.

O,
\\C\ (0] O\\C
: O
oy gt 2
m e 5 P VA VALY,

n

/

450 120°C o ¥ O
viscosity control \i@\( O o
> N 0 . N NN
c .
-mCOzT "\ 5 / H/ \O/\/O\/\/&\O Sl pS
n

Abbildung 5.04 Schema: PAI-PDMS-Blockcopolymer Synthese.

Die Reaktionsmischung wird bei 120 °C gehalten bis durch den Molmassenanstieg eine
Viskositdat von 5 Pa*s(30°C) erreicht wurde (Abbildung5.04). Die Reaktionskontrolle
erfolgte mittels Kegel Platte Rheometer (Rheologica StressTech) bei 30°C und einer
Scherrate von 110 s™. Die Umsetzung des Isocyanat kann iiber ATR-IR spektroskopische
Verfolgung der NCO-Streckschwingung bei 2260 cm™ erfolgen. Die Intensitit sinkt
kontinuierlich. Zum Ende der Reaktion steigt die Viskositat stark an und der Isocyanat Peak
verschwindet vollstandig (Abbildung 5.05).

Wadhrend der Reaktion erfolgt ein Farbwechsel von farblos zu gelb nach der TMA Zugabe.
Mit fortschreitender PAI Bildung wird die Reaktionsmischung rot bis dunkelbraun.

Die Wahl des Hydroxyalkyl-funktionellen PDMS-Prapolymeren bestimmt die Struktur des
gebildeten Blockcopolymeren. Monohydroxyalkyl-terminiertes PDMS fiihrt zu Endgruppen
modifiziertem PAI-PDMS Copolymer, dihydroxyalkyl-terminiertes PDMS-Prapolymer fiihrt zu
Seitengruppen modifizierten PAI-PDMS Copolymeren und (a-w)-Hydroxyalkyl-terminiertes
PDMS fihrt zu Hauptketten modifiziertem ABA Blockcopolymer. Die Synthese erfolgt analog
der oben beschriebenen Route fiir Monohydroxyalkyl-terminiertes PDMS.

Die resultierende kolloidale Losung des Blockcopolymeren wird mit dem gewiinschten
Losemittel auf 30% Festkdrperanteil verdiinnt und kann direkt als Self-Lubricating PAI Lack
verwendet werden.
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Reaktionsverfolgung mittels ATR-FTIR

Die Umsetzung des Isocyanats kann Uber ATR-IR spektroskopische Beobachtung der
NCO-Streckschwingung bei 2260 cm™ verfolgt werden. Exemplarisch wird in Abbildung 5.05
die Abnahme der NCO-Streckschwingung bei 2260cm™ im Syntheseverlauf einer
PAI-PDMS Blockcopolymer Synthese dargestellt.

o
S T PAI-PDMS Syntheseldsung bei 75°C
0 bei 85°C
C\l. —
o
bei 120°C
o
C\]. -
n o
g bei 130°C / 20min
3w
c v -
T o
2
e bei 130°C / 40 min
=
° Reaktionsende:
nach ca. 2,5h / 130°C
3
o
P —
C)_ - ——
e I I T I T T I
2400 2350 2300 2250 2200 2150 2100

Wavenumber cm-1

Abbildung 5.05 Abnahme der NCO-Streckschwingung bei 2260 cm™ im Syntheseverlauf.
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IR-Spektroskopie der synthetisierten Copolymere

——— PAI-Standard
—— PAI-PDMS-BM 12
PAI-PDMS-EM 3

~
o
wn
—

Absorption

[ ! I
1000 500
Wellenzah 1/cm

Abbildung 5.06 ATR-FTIR Spektren des ausgeharteten PAI-Standard und den PDMS-modifizierten
Beschichtungen PAI-PDMS-BM12, PAI-PDMS-EM3.

- T
2000 1500

Die Charakterisierung des hergestellten PAIl‘s erfolgte an eingebrannten PAI Beschichtungen
mittels ATR-FTIR Spektroskopie. Dazu wurden die entsprechenden Polymerlésungen mit
50 um Schichtdicke 10 Minuten bei 220°C auf Aluminium Folien getrocknet und gehartet. Die
Anwesenheit der Amid- und Imidgruppen bestdtigt die erwartete PAI Struktur.
IR-Spektroskopische Untersuchung der Polymerlosungen sind aufgrund der dominanten
Losemittelsignale weniger aussagekraftig.

Entsprechend dem Beispiel eines konventionellen PAI Standard (Abbildung 5.06) lassen sich
die Absorptionsbanden bei 1776 und 1713 cm™ (symmetrische und asymmetrische
C=0-Valenzschwingungen des Imids) sowie bei 1380 (C-N), und 719 cm? (Imid-Ring
Deformationsschwingung) der Imid-Gruppe zuordnen [89-91].

Die breiten Absorptionsbanden im Bereich von 3100-3300 cm™ (N-H-Valenzschwingungen,
nicht in Abbildung 5.05), 1650-1670 cm™ (C=0 Valenzschwingungen) und bei 1597 cm™
(N-H Deformationsschwingung) gehen auf die Amid-Funktion zurlick [89-91].

Aufgrund der geringen Konzentration der Urethan/Ureabindungen und starker Uberlagerung
mit den Signalen aus Amid und Imid Gruppen kann die kovalente Anbindung Hydroxyalkyl-
funktioneller PDMS-Prdapolymere an das Polyamidimid Harz mittels IR-Spektroskopie nicht
nachgewiesen werden (Abbildung 5.05) [89-91].
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Molmassenbestimmung mittels Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Molmasse der synthetisierten Blockcopolymere kann mittels hochpolarer GPC bestimmt
werden. Die GPC Analyse erfolgte in DMACc als Eluent und mit Polystyrol (PS) Kalibration. Die
zahlenmittelere Molmasse M,, und Gewichtsmittel M,, sind entsprechend PS analog
ermittelt. Hierbei ist zu beachten, dass PAI-PDMS Blockcopolymere bestehend aus einem
hochpolaren PAI- und unpolaren PDMS-Segmente nur flir das PAI-Segment DMAc |6slich
sind. Daher ist eine Aggregation der Blockcopolymere lber das PDMS-Segment zu erwarten.
Die Blockcopolymere liegen entsprechend als Polymer-Aggregate in einer kolloidalen L6sung
bzw. Emulsion vor. Das detektierte hydrodynamische Volumen bzw. die Molmasse ist
demnach deutlich groRer als der reale Wert eines theoretisch freien Blockcopolymeren im
Thetazustand. In Abbildung 5.07 sind exemplarisch die Molmassenverteilungen fiir ein
PAI-PDMS ABA Copolymer mit einer PDMS-Segmentldange von 65 Si-Einheiten, sowie fir ein
konventionelles PAI (PAI Standard) dargestellt.
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Abbildung 5.07 a) Molmassenverteilung eines PAI-PDMS Blockcopolymeren (PAI LM 17),
b) konventionelles PAI (PAI Standard).

Auffallig  sind die far  Polykondensationsreaktionen  niedrigen  Werte des
Polydispersitatsindex (PDI). Bereits das konventionelle ,reine” PAl weist einen PDI von 1,6
auf, der deutlich niedriger ist als fir Polyadditionsreaktionen zu erwarten
(Erwartungswert >2,0). Das PAI-PDMS Copolymer weist zudem einen PDI von 1,3 auf, der im
Vergleich zum konventionellen PAI deutlich niedriger ist. Grund hierfiir kann einerseits der
Einsatz des PDMS-Prapolymeren mit annahernd monomodaler Verteilung sein (PDI: 1),
anderseits die bereits genannte Bildung von Polymer-Aggregaten.
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5.2.1 Synthese Endgruppen-funktionalisierter Polyamidimide
Polyamidimid Modifikation mit o.-mono-funktionellen PDMS

Ziel der PAI Synthese mit a-mono-funktionellen Polydimethylsiloxanen ist die Modifikation
des Polyamidimid mit PDMS-Endgruppen variierender Kettenlange, wie in Abbildung 5.08
dargestellt.

N
>\ O polar starke Wechselwirkungen

N/ \ s \_/[\/ N/
/\/SI‘O’SI‘O’SI\O Si. S‘W
O,

unpolare geringe Wechselwirkungen

Abbildung 5.08 Modifikation der Endgruppen mit a-mono-funktionellen Polydimethylsiloxanen.

Die Synthese entsprechender Polymere erfolgte wie in Kapitel 5.1 beschrieben. Durch den
Einsatz der in Abbildung5.09 dargestellten PDMS-Prapolymere wurde die PDMS
Segmentlange von 3 bis ca. 130 Si-Einheiten variiert und gezielt als Endgruppen-Modifikation

eingebracht.
oL VAR
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Si-Einheiten: 11 Si-Einheiten: 135
Abbildung 5.09 a-mono-funktionelle Polydimethylsiloxane variierender Blocklange.

In Tabelle 5.01 sind die entsprechenden Polymer-Zusammensetzungen mit resultierender
Viskositat der Blockcopolymere nach NMP/Xylol Zugabe bei 30% Festkorpergehalt (FK)
dargestellt. Polymerlésungen unter 200 mPa*s sind als Lacke nicht applikationsfahig. Die
Viskositdat bei FK30% dient als Parameter fir die Polymer Synthese. Die resultierenden
kolloidalen Copolymer-Losungen mit FK 30% stellen bereits die fertigen Self-Lubricating PAI
Lacke dar. Die hochpolare GPC war aufgrund technischer Schwierigkeiten nur sehr
eingeschrankt zuganglich.

Tabelle 5.01
Zusammensetzung der Endgruppen PAI-PDMS-Copolymere mit zunehmender PDMS-Segmentlange.
Komponente Zusammensetzung
PAI “pure” PAI-PDMS-EM1 PAI-PDMS-EM2  PAI-PDMS-EM3  PAI-PDMS-EM4
wt. % mol % wt. % mol % wt. % mol % wt. % mol % wt. % mol %
Hydroxyalkl-PDMS - - 1,86 0,016 1,85 0,010 1,84 0,003 1,84 0,001
M, /Si-Einheiten 600/3 1000/ 11 5000/ 65 10000/135
MDI 25,58 50,24 24,76 50,03 24,63 50,03 24,55 50,21 24,54 50,24
TMA 19,42 49,72 18,39 48,40 18,53 49,03 18,61 49,03 18,62 49,67
NMP 36,67 36,67 36,67 36,67 36,67
Xylol 18,33 18,33 18,33 18,33 18,33
Viskositat (FK30%) 650 mPa*s 700 mPa*s 615 mPa*s 400 mPa’*s 450 mPa*s
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5.2.2 Endgruppen-Funktionalisierung mittels perfluorierten Alkylgruppen
Polyamidimid-Modifikation mit a-mono-funktionellen perfluorierten Alkylgruppen

Das Absenken der molekularen Wechselwirkungen an der Beschichtungsoberfliche kann
insbesondere durch das Einbringen a-mono-funktioneller perfluorierter Alkylgruppen in der
Synthese des PAIl-Basispolymeren erreicht werden. Die Perfluoro-Endgruppen Modifizierung
des PAI resultiert in einer amphiphilen Copolymer Struktur (Abbildung 5.10). Diese kénnen
sich Uber das perfluorierte Segment an der Beschichtungsoberflache anreichern und die
Oberflachenspannung stark reduzieren.

0 0
N “OOK O
\ polar starke Wechselwirkungen unpolar geringe Wechselwirkungen

Abbildung 5.10 Modifikation der Kettenenden mit perfluorierten Gruppen.

Fir die Modifikation wurde auBerdem die Kettenldnge der verwendeten perfluorierten
Carbonsauren variiert, wie in Abbildung5.11 dargestellt. AuBerdem wurden zwei
Hydroxyalkyl-funktionelle Marktprodukte verwendet. Die perfluorierten Alkyl-Verbindungen
wurden nicht stochiometrisch zu jeweils 5 gew. % bezogen auf den nichtfliichtigen Anteil
(nfA) der Polymerldsung eingesetzt.
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Abbildung 5.11 Eingesetzte perfluorierte a-mono-funktionelle Alkylgruppen.

In Tabelle 5.02 sind die entsprechenden Polymer-Zusammensetzungen mit resultierender
Viskositat der Blockcopolymeren dargestellt (FK 30%). Die Synthesen wurden in NMP ohne
Xylol Zugabe durchgefiihrt. In dieser Synthese kann aufgrund ausreichender Loslichkeit der
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perfluorierten Alkyl-Verbindungen auf eine Anpassung der LSM-Matrix mit Xylol verzichtet
werden. Xylol Zugabe erfolgt erst in der Lackherstellung durch verdliinne mit NMP/Xylol.

Die Anbindung Uber Sauregruppen fiihrt zu einer starken CO, Entwicklung bei Zugabe der
perfluorierten Carbonsduren.

Tabelle 5.02

Zusammensetzung der PAl-Perfluoroalkyl-Copolymere.
PAIl-Perfluoro-EM1 bis PAI-Perfluoro-EM5: Endgruppenmodifikation zunehmender Segmentlange.

Komponente Zusammensetzung
PAI-Perfluoro- PAI-Perfluoro- PAI-Perfluoro- PAI-Perfluoro- PAI-Perfluoro-
EM1 EM2 EM3 EM4 EM5
wt. % mol % wt. % mol % wt. % mol % wt. % mol % wt. % mol %
a-mono-funkt. 186 0,084 18 0045 186 0026 18 0017 18 0010
Perfluoroalkyl
M,,/CF-Einheiten 144 /1 21413 364/6 564 /10 21473
MDI 24,76 50,79 24,63 50,81 24,63 50,82 24,63 50,82 24,63 50,82
TMA 18,39 49,13 18,53 49,14 18,53 49,14 18,53 49,14 18,53 49,14
NMP 36,67 36,67 36,67 36,67 36,67
Xylol 18,33 18,33 18,33 18,33 18,33
Polymer Viskositat 430 mPa's 315 mPa's 979 mPas 484 mPa’s 506 mPa*s

(FK 30%)

5.2.3 Endruppen-Funktionalisierung mittels gesattigten/ungesattigten
Alkylgruppen

Polyamidimid-Modlifikation mit ungesdttigten/gesdttigten Alkylgruppen

Der Einsatz ungesattigter/gesattigter Alkylverbindungen in der PAl Synthese fihrt
entsprechend der perfluoro-Modifikation ebenfalls zu einer amphiphilen Copolymer Struktur
mit  Alkyl-Endgruppen (Abbildung 5.12).

Oberflachenanreicherung des

Diese  flihren wiederum tUber eine

unpolaren Alkyl-Segments zu einer Absenkung der

Oberflachenspannung und der Oberflachenwechselwirkungen.

RN

(@)

polar starke Wechselwirkungen unpolar geringe Wechselwirkungen

Abbildung 5.12 Kettenend-Modifikation mit ungeséattigten/gesattigten Alkylgruppen.

Fur die Modifikation wurden gesattigte/ungesattigte Fettsduren und Fettsdurederivate
(Amine) mit variierender Anzahl Doppelbindungen eingesetzt (Abbildung 5.13). Fettsauren
und Fettsdaurederivate werden in der Metallverarbeitung und

insbesondere in der

Kunststoffverarbeitung als Slip und Anti-Blocking Agenzien eingesetzt. Sie weisen aufgrund
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ihrer amphiphilen Struktur Oberflachenaktivitat auf und wirken an Substratoberflachen als
Bilayer-Trennschicht [92].

In der Copolymer Synthese fiihrt die Anbindung (iber Sduregruppen zu einer starken CO,
Entwicklung bei Zugabe der gesattigte/ungesattigte Fettsauren.

HZN/\/\/\/\/\/\/\/\/\

1-Aminooctadecan;
Stearylamin

/\/\/\/\/\\\/\/\/\
H,N

cis-l-AIr}ino-9-octadecan; Anzahl der Doppelbindungen: 1
Oleylamine

Anzahl der Doppelbindungen: 0

Sonnenblumenfettsiure Anzahl der Doppelbindungen Gemisch:
48-74 % 2-fach ungesittigt Linolsdure
14-39 % 1-fach ungesittigt Olsiure

8-14 % gesittigt Linolenséure

OH

Anzahl der Doppelbindungen Gemisch:
56-71% 3-fach ungesittigt Linolenséure
12-18% 2-fach ungesittigt Linolséure

J 0 10-22% 1-fach ungesittigt Olsdure

OH O OH
\
OH

Leinolfettsdure

Abbildung 5.13 Eingesetzte ungeséattigte/gesattigte Alkylverbindungen in der PAI Synthese.

In Tabelle 5.03 sind die entsprechenden Polymer-Zusammensetzungen mit resultierender
Viskositat der Blockcopolymeren dargestellt (FK 30%). Die Synthesen wurden in NMP ohne
Xylol Zugabe durchgefihrt, Loslichkeit der verwendeten
Alkylverbindungen. Xylol Zugabe erfolgt erst in der Lackherstellung durch verdiinne mit
NMP/Xylol.

aufgrund ausreichender

Tabelle 5.03

Zusammensetzung der PAI-Alkyl-Blockcopolymere.

PAI-Alkyl-EM1 bis PAI-Alkyl-EM4: Endgruppenmodifikation mit steigender Anzahl Doppelbindungen
in der Alkyl-Kette.

Komponente Zusammensetzung
PAI-Alkyl-EM1 PAI-Alkyl-EM2 PAI-Alkyl-EM3 PAI-Alkyl-EM4
wt. % mol % wt. % mol % wt. % mol % wt. % mol %
Hydroxyalkl 1,86 0,036 1,86 0,036 1,86 0,036 1,86 0,036
M, / Doppelbind. 269,5/0 267,5/1 280/1-2 280/1-3
MDI 24,76 50,81 24,76 50,81 24,76 50,81 24,76 50,81
TMA 18,39 49,14 18,39 49,14 18,39 49,14 18,39 49,14
NMP 36,67 36,67 36,67 36,67
Xylol 18,33 18,33 18,33 18,33
Resultierende Polymer N N N N
Viskositit (FK 30%) 523 mPa*s 273 mPa*s 802 mPa*s 1410 mPa*s
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5.3.1 Seitengruppen-Funktionalisierung mittels Polydimethylsiloxanen
Polyamidimid Modifikation mit a-di-funktionellem PDMS

Die PAI Synthese mit a-di-funktionellem PDMS fihrt zu einem Copolymeren mit
PDMS-Seitengruppen (Abbildung 5.14). Diese sind einerseits zweifach an das Basispolymer
gebunden, andererseits konnen sich die unpolaren PDMS-Segmente weiterhin zur
Oberflache orientieren. Ziel ist das Absenken der molekularen Wechselwirkungen zum
Erzeugen einer Scherschicht an der Beschichtungsoberfladche.

polar starke Wechselwirkungen
Golar starke Wechselwirkungen

PN

N
>\ < unpolar schwache Wechselwirkungen
° \/\S 5 \ v \ /
0-Sh,.s i/ \ \

Abbildung 5.14 Seitenketten Modifikation mit a-di-funktionellen PDMS.

Die Synthese entsprechender Polymere erfolgte ebenfalls wie unter 5.1 beschrieben. Durch
den Einsatz der in Abbildung 5.15 dargestellten a-di-funktionellen Prapolymere kdnnen
PDMS-Segmente gezielt als Seitenketten-Modifikation eingebracht werden (Abbildung 5.14).

In Tabelle 5.04 sind die entsprechenden Polymer Zusammensetzungen mit resultierender
Viskositat des Copolymer bei FK 30% dargestellt.

HO,

\/\/\S/\S/ }S/ }S/\S/ MY
O/\/ o IO IO IO IO I\ _Si. SLC4H9
HO \ Y /
number SiO(CH;), units: 10
HO,
\/\/\/\/ \/ Az N/ N/ N7 N/
,S|\ LSi, _Si. __Si. ,Sl S| _Sid _,Si._LSi.
o \ oo 00 o) o/c“Hg
HO Y

number SiO(CH,), units: 63
Abbildung 5.15 Eingesetzte a-di-funktionelle PDMS-Prdpolymere.
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Tabelle 5.04
Zusammensetzung der PAI-PDMS Blockcopolymere mit Seitengruppen Modifikation.
Komponente Zusammensetzung
PAI PDMS-SM5 PAI PDMS-SM6
wt. % mol % wt. % mol %
Hydroxyalkl PDMS 1,85 0,010 1,84 0,003
M,/Si-Einheiten 1000/10 5000/ 64
MDI 24,76 50,79 24,55 50,12
TMA 18,39 49,13 18,61 49,51
NMP 36,67 36,67
Xylol 18,33 18,33
Polymer Viskositat . %
(FK 30%) 617 mPa*s 600 mPa*s

5.3.2 Seitengruppen-Funktionalisierung mittels gesattigten/ungesattigten
Alkylgruppen

Polyamidimid Modifikation mit a-di-funktionellen Alkylgruppen

Entsprechend der gezeigten Synthese mit a-di-funktionellen PDMS-Prapolymeren erfolgt die
Modifikation des PAI mit a-di-funktionellen Alkylverbindungen (Abbildung 5.17).

Glycerin mono-Stearat; .
Atmer-129 von Croda Anzahl der Doppelbindungen: 0

HO,

HOVZO)I\/\/\/\/\/\/\/\/\

Glycerin mono-Oleat; )
Atmer-1440 von Croda Anzahl der Doppelbindungen: 1

HOJ W
O

Abbildung 5.17 Eingesetzte a-di-funktionelle Alkylverbindungen.

In Tabelle 5.05 sind die entsprechenden Polymer-Zusammensetzungen mit resultierender
Viskositat der Blockcopolymer bei FK 30% dargestellt.

Tabelle 5.05
Zusammensetzung der PAI-Alkyl-Copolymere mit Seitengruppen Modifikation.
Komponente Zusammensetzung
PAI-Alkyl-SM5 PAI-Alkyl-SM6
wt. % mol % wt. % mol %
Hydroxyalkl PDMS 1,86 0,036 1,86 0,036
M, / Doppelbind. 2695/0 267,5/1

MDI 24,76 50,81 24,76 50,81
TMA 18,39 49,14 18,39 49,14
NMP 36,67 36,67
Xylol 18,33 18,33

Resultierende Polymer

Viskositat (FK 30%) 412 mPas 556 mPa’s
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5.4.1 Hauptketten-Funktionalisierung mittels a-w-bis-funktionellem PDMS
Polyamidimid Modifikation mit a-w-bis-mono-funktionellem PDMS

Die PAI Synthese mit a-w-bis-mono-funktionellem PDMS fiihrt zu einem Copolymer mit
unpolaren PDMS-Segmenten in der PAI Hauptkette (Abbildung 5.18). Die PDMS-Segmente
sind somit zweifach an das Basispolymer gebunden. Aufgrund der Einbindung in die
Hauptkette des Copolymeren ist eine reduzierte Beweglichkeit fiir das PDMS-Segment zu
erwarten. Die kovalente Anbindung an beiden funktionellen Enden des PDMS-Prapolymeren
kann zudem zu einer reduzierten Oberflachenorientierung der PDMS-Segmente fiihren.

4 ™ 4 2 R

Wal
“ N+ VA VAV \,\\.r’
HN O O/\%N /\/SI\O SI\O S|\/\N/\4@ o S #

n H

< I

(0]

O
N
(\\ G polar starke Wechselwirkungey unpolar geringe Wechselwirkungen \ polar starke Wechselwirkungey

Abbildung 5.18 Seitenketten Modifikation mit a-w-bis-mono-Amin-funktionellem PDMS.

Die Synthese der ABA Blockcopolymere erfolgt analog Kapitel 5.1. Durch den Einsatz der in
Abbildung 5.19 dargestellten  a-w-bis-funktionellen =~ PDMS-Prapolymere kann die
PDMS-Segmentlange im PAI-Backbone gezielt variiert werden.

PDMS-bis-Aminopropyl terminated Mn = 850-900
NN/ \/,\N/7 \/v \/ \S/ \/ \N/ \/
\/\/S| . |\O,S| o SI\O LSi. 0 LSi. o i o SI\O'Sk ,s\\/\/NHz
\\ j weiter PDMS Prépolymere:

PDMS-bis-Aminopropyl terminated Mn = 5000;
Si-number: 66

PDMS-bis-Aminopropyl terminated Mn = 25.000;

Si-number: 10

PDMS-bis-Aminopropyl terminated terminated Mn = 3000

\S/ \ s \S/ \s/ é / \S/ CS/ )\S / Si-number: 336
\/\/L,I\,I\,I\,I\/I N\ NH
o000 0 O/ 2 PDMS-bis-Aminopropyl terminated Mn = 30.000;
\\ 4

Si-number: 403
Si-number: 39

PDMS-bis-anhydrid terminated Mn = 600 bis 800

}Q\/V\/ VN
Si~ /SI\ Si.,.Si.

Sl-number ca. 5bis 6

PDMS-bis-diglycidyl ether terminated Mn = 2400

(0]
4\/ VAWV AYIRVARY/ \S/
\
\/\/\ik o I\O'SI\O'SI‘O'SI‘O’SRQ | /\/\/O\/L\

Si-number: 27
Abbildung 5.19 Eingesetzte a-w-bis-mono-funktionelle Polydimethylsiloxane

56



Kapitel 5 Synthese modifizierter PAl Copolymere

Epoxid terminierte PDMS-Prapolymere werden in der Vorstufe mit TMA bei 1h/130°C
umgesetzt, Anhydrid-terminierte PDMS-Prdapolymere werden bei 1h/130°C mit MDI
umgesetzt. Als Endstufe erfolgt MDI bzw. TMA Zugabe bei 50°C und die Reaktionsfiihrung
analog Kapitel 5.1 .

In Tabelle 5.06 sind die entsprechenden Polymer-Zusammensetzungen mit der
resultierenden Viskositat der Blockcopolymer bei FK 30% dargestellt.

Tabelle 5.06 a)
Zusammensetzung der PAI-PDMS Copolymere.
PAI-PDMS-BM7 bis PAI-PDMS-BM11: Hauptketten Modifikation zunehmender PDMS-Segmentlange.

Komponente Zusammensetzung
PAI-PDMS-BM7 PAI-PDMS-BM8 PAI-PDMS-BM9  PAI-PDMS-BM10  PAI-PDMS-BM11
wt. % mol % wt. % mol % wt. % mol % wt. % mol % wt. % mol %
a-w-mono-
funktionelle PDMS 1,86 0,012 1,86 0,002 1,85 0,001 1,84 0,001 1,84 0,001
M,/Si-Einheiten 850-900/ ca. 10 3000/39 5.000/ 66 25.000/ 336 30.000/ 403

MDI 24,76 50,03 24,55 50,21 24,54 50,24 24,54 50,24 24,54 50,24
TMA 18,39 48,40 18,61 49,03 18,62 49,67 18,62 49,67 18,62 49,67
NMP 36,67 36,67 36,67 36,67 36,67
Xylol 18,33 18,33 18,33 18,33 18,33

Polymer Viskositat . N % ¥ “

(FK 30%) 3630 mPa*s 4140 mPa*s 4340 mPa*s 3670 mPa*s 2830 mPa*s

Tabelle 5.06 b)
Zusammensetzung der PAI-PDMS Copolymere mit alternativen funktionellen PDMS-Prdpolymeren:
PAI-PDMS-BM12 bis PAI-PDMS-BM13.

Komponente Zusammensetzung
PAI-PDMS-BM12 PAI-PDMS-BM13
wt. % mol % wt. % mol %
a-w-mono-
funktionelle PDMS 184 0,011 184 0,002
M, /Si-Einheiten 600-800 / 5-6 2400/ 27
MDI 24,76 50,03 24,55 50,21
TMA 18,39 48,40 18,61 49,03
NMP 36,67 36,67
Xylol 18,33 18,33
Polymer Viskositat . .
(FK 30%) 433 mPa*s 437 mPa*s
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5.4.2 Hauptketten-Funktionalisierung mittels perfluorierten Alkylgruppen
Polyamidimid Modifikation mit a-w-mono-perfluorierten Alkylen

Entsprechend der Hauptketten Modifikation mit a-w-funktionellem PDMS erfolgte eine
Modifikation mit a-w-bis-carboxy-funktionellen, perfluorierten Alkylen (Abbildung 5.20).

¢ i R
(0}

oA s BN e Wearey

N o 0 . O O NH
X o

F F
o F FFFF F
polar starke Wechselwirkungen unpolar geringe Wechselwirkungen polar starke Wechselwirkungen

Abbildung 5.20 Hauptketten Modifikation mit a-w-carboxy-perfluorierten Alkylen.

Die Synthese entsprechender Polymere erfolgte ebenfalls wie unter 5.1 beschrieben. Durch
den Einsatz der in Abbildung 5.21 dargestellten a-w-bis-carboxy-funktionellem
perfluorierten Alkylen kdnnen perfluorierte Segmete gezielt in den PAI-Backbone eingebaut
werden.

Die Anbindung Uber Sauregruppen fiihrt in der Copolymer Synthese zu einer starken CO,
Entwicklung bei Zugabe der perfluoro-Alkyl Verbindungen.

HO
OH

o F FF FF F gF FF

Abbildung 5.21 Eingesetzte a-w-bis-carboxy-funktionelle perfluorierte Alkylverbindungen.

In Tabelle 5.07 sind die entsprechenden Polymer Zusammensetzungen mit der
resultierenden Viskositat der Copolymere bei FK 30% dargestellt.

Tabelle 5.07
Zusammensetzung der PAl-Perfluoroalkyl-Blockcopolymere.
PAl-perfluoro-Alkyl-BM6 bis PAI-Perfluoroalkyl-BM8: PAI Hauptkettenmodifikation.

Komponente Zusammensetzung
PAI-Perfluoroalkyl-BM-6 PAI-Perfluoroalkyl-BM-7 PAI-Perfluoroalkyl-BM-8
wt. % mol % wt. % mol % wt. % mol %

a-w-funkt. Perfluoroalkyl 1,86 0,03 1,86 1,56 1,85 0,94

M, /CF-Einheiten 240/3 390/6 590/3
MDI 24,76 50,03 24,76 50,03 24,63 50,03
TMA 18,39 48,40 18,39 48,40 18,53 49,03
NMP 36,67 36,67 36,67
Xylol 18,33 18,33 18,33
Resultierende Polymer . N .
Viskositat(FK 30%) 272 mPa‘*s 270 mPa*s 288 mPa‘*s
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5.5 Polyamidimid-Modifikation mit reaktiven PDMS-Copolymeren
Polyamidimid-Modifikation mit Dimethylsiloxane-co-Aminopropylmethylsiloxan-Copolymeren

Ziel der Modifikation mit funktionellen Dimethylsiloxan-co-Aminopropylmethylsiloxan-
Copolymeren (Abbildung 5.23) ist die kovalente Verknipfung von PDMS mit PAI, dargestellt
in  Abbildung 5.22. Der Vorteil der Dimethylsiloxane-co-Aminopropylmethylsiloxan-
Copolymere ist einerseits der deutlich geringerer Preis im Vergleich zu kettenend-
funktionellen ~ PDMS-Prapolymeren, sowie die Kombination von Endgruppen-,
Seitengruppen- und Hauptketten-Modifikation im PDMS-Copolymeren aufgrund der
statistischen Verteilung der Aminopropyl-Funktion im PDMS-Prapolymeren.

-
v . 2 O

polar starke Wechselw1rkungem

o)

Nl Y

</ \/JL(/(}/ N\ \/ </ VAV AVAVEVAV,

SI\ S Si_ Si Si Si

/SI\O/SI\O/SI\O/Sl\O/S\O/S|\o/ \o/ \o/ \o/

unpolar geringe Wechselwirkungen
Abbildung 5.22 PAI Modifikation mit Dimethylsiloxan-co-Aminopropylmethylsiloxan Copolymeren.

Die Synthese entsprechender Polymere erfolgte wie unter 5.1 beschrieben. Jeweils 5% des
Dimethylsiloxan-co-Aminopropylmethylsiloxan Copolymeren (Abbildung 5.23) bezogen auf
den theoretischen Festkorper wurden eingesetzt. In Tabelle 5.08 sind die entsprechenden
Copolymer-Zusammensetzungen mit resultierender Viskositat der Blockcopolymeren bei FK
30% aufgefiihrt.

[ NH,

Si_ Si_ ||.Si._LSi_ Mn = 4500 bis 5500
g

7~
U ‘65 ca.1,6 )

Y
number SiO(CHj3), units: ca. 67

~ /J\ /- / / Aminopropylmethylsiloxane-Dimethylsoiloxan-Copolymere

" NH,

g /J\ /(] / / Aminopropylmethylsiloxane-Dimethylsoiloxan-Copolymere
1

_SiQ _Si_ :Si\ Si\ Mn =4400
N 57 «az )
Y

number SiO(CH3), units: ca. 59
Abbildung 5.23 Eingesetzte Dimethylsiloxan-co-Aminopropylmethylsiloxan-Copolymere
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Tabelle 5.08
Zusammensetzung der PAI- Dimethylsiloxan-co-Aminopropylmethylsiloxan-Copolymere.
PAI-PDMS-M2.1 und M2.2: PAI Modifikation mit reaktiven PDMS-Copolymeren

Komponente Zusammensetzung
PAI-PDMS-M2.1 PAI-PDMS-M2.2
wt. % mol % wt. % mol %
Hydroxyalkl PDMS 1,85 0,005 1,85 0,005
M, /Si-Einheiten 4500-5500 / ca. 67 4400/ ca. 59
MDI 24,76 50,79 24,76 50,79
TMA 18,39 49,13 18,39 49,13
NMP 36,67 36,67
Xylol 18,33 18,33
Resultierende Polymer . .
Viskositat (FK 30%:; 400 mPa*s 450 mPa*s
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6 PAIl-Beschichtungen mit ,,Modifizierten” PAI Copolymeren

6.1 Formulierung ,Modifizierter” Polyamidimid Lacke

Die Herstellung der Lacke auf Basis modifizierter PAl Harzlésungen erfolgt analog klassischer
Polyamidimid Drahtlacke. Es handelt sich um ein additivfreies pseudothermoplastisches
Lacksystem ohne Harter oder Fillstoffanteile. Entsprechend stellt die Lackherstellung ein
Verdiinnen der ,modifizierten“ PAI Harzlosung mit der geeigneten Losemittelmischung dar.
Der Zielgehalt am Festkorper betragt 30%. In Tabelle 6.1 ist exemplarisch dargestellt die
Versuchsrezeptur PAI-PDMS-EM3 und die in Patent [92] angefiihrte Richtrezeptur fiir reine
PAI Drahtlacke.

Tabelle 6.1 Versuchsrezeptur PAI-PDMS-EM3 und Richtrezeptur [92] fir PAI Drahtlacke.

PAI-PDMS-EM3 PAI Drahtlack
PAI-PDMS Copolymer 300 PAI (100%) 300
NMP 450 NMP 460,90
Xylol (Mischung) 250 Naphtha (Mischung) 191,50
DMACc 47,60
Summe 1000 Summe 1000

Die hergestellten modifizierten PAl Lacke werden in Modellversuchen appliziert und
hinsichtlich ihrer Reibungseigenschaften sowie mikroskopisch analysiert.

In den modifizierten PAI Drahtlacken wurde eine Xylol-lsomeren Mischung anstelle der
konventionell Ublichen Naphtha-Mischung (aromatenhaltige Erddlfraktion) verwendet.
AulRerdem wurde in PAI-PDMS Harzen mit zunehmendem Anteil PDMS die Menge des
schwach polaren Xylol in der Losemittelmatrix erhéht.

6.2 Lackapplikation im Laborversuch als Modelloberfliache

Die industrielle Lackdrahtbeschichtung (z.B. Kupferdraht 0,50 mm) basiert auf einer
Dilinnschichtlackierung mit 5 bis 20 Schichten von je 0,5 bis 2 um Trockenfilmdicke. Dabei
bestehen nur die letzten Schichten aus einem PAI Overcoat. Der Basecoat ist ein in Kresol
angeloster Polyester oder Polyesterimid. Die Aushartung der Filme wird mittels
Glaslibergangstemperatur (Tg) Bestimmung kontrolliert, sowie tber die Phasenverschiebung
(Tangens Delta Wert TgD) des Dielektrischen Verlustfaktors der wesentlich tber die Tg
beeinflusst wird [44,45]. Fur die Applikation auf Drahten missen mindestens 7-10 kg
Drahtlack zur Verfiigung stehen. Zudem sind Lackierversuche auf Drahtlackiermaschinen
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zeit- und kostenintensiv. Daher wurde ein Modellversuch fiir die Bestimmung der
Reibungseigenschaften modifizierter Polyamidimide im Labormalistab entwickelt.

In der Praxis erwies sich die Applikation mit einem 50 um Spaltrakel auf Glasplatten und
Aluminiumfolie (Abbildung 6.01) als leicht anwendbar und fiir kleine Mengen geeignet. Die
Aushartung erfolgte in einem Umluftofen (Universal Warmeschrank Memmert U) fiir 10 min
bei 220°C mit einer vorlaufenden Abliiftzeit von ca.5 min bei Raumtemperatur. Die sich
ergebenen Trockenschichtdicke von ca.5-8 um ist 2-4 fach hoher als entsprechende
PAlI Topcoat Schichten fir 0,5 mm Kupferdrahte. Geringere Schichtdicken zeigen im
Laborversuch jedoch keine ausreichend geschlossene homogene Filmbildung. Die lackierte
Aluminiumfolie kann sowohl fiir die Reibungsprifung als auch zur Tg Bestimmung mittels
DSC genutzt werden. Die Glasiiberganstemperatur fiir Laborproben mit Hartungstemperatur
220°C betragt ca. 215°C. Ausgehartete PAI Kupferlackdraht-Beschichtungen in der Lackdraht
Produktion zeigen Glastibergangstemperaturen von ca. 290°C.

Abbildung 6.01 links Glasplatte mit Spaltrakel, rechts lackierte Glasplatte als Priifflaiche und lackierte
zugeschnittene Aluminiumfolie als Gegenkdrper fiir Reibungsprifungen.

6.3 Oberflaichencharakterisierung mittels Kontaktwinkel

Ziel der PAI Modifizierung ist die Anreicherung der Beschichtungsoberflache mit unpolaren,
reibungssenkenden Molekiilgruppen. Die notwendige Segregation der unpolaren
Molekiilgruppen an die Oberflaiche kann anhand des Absenken der Oberflachenspannung
bzw. einem Anstieg des Wasser-Kontaktwinkels einfach nachgewiesen werden. Ebenfalls
moglich ist eine Elementaranalyse mittels EDX im Rasterelektronenmikroskop, diese ist
jedoch nur wenig oberflachensensitiv. Mittels EDX wird im Wesentlichen das Volumen in 0,1-
2 um Tiefe unterhalb der Oberflache erfasst.

Die Kontaktwinkelmessung wurde mit einem G10 Kontaktwinkelmessgerat (Kapitel 4.2.6)
und demineralisiertem Wasser durchgefiihrt.
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6.4 Ergebnisse: Endgruppen modifizierte PAI Beschichtungen

Abbildung 6.02 zeigt die resultierenden Reibungsergebnisse fiir PDMS-, Perfluoro- und Alkyl-
Endgruppen Modifikation. Der Reibungskoeffizient (CoF) nimmt fir PDMS Endgruppen-
Modifizierung mit Segmentlangen oberhalb 10 Si-Einheiten deutlich ab. Dabei fallt der CoF
fur die Polymer/Polymer Kontaktreibung (rot) von 0,40 fir reines PAI auf 0,04 fir PDMS
Modifikation mit Segmentlangen > 60 Si-Einheiten. Fiir die entsprechenden Reibungswerte
der Polymer/Stahl Kontaktreibung findet naherungsweise eine Halbierung des
Reibungswiderstandes von CoF 0,25 auf 0,12 statt.

Insbesondere der Abfall des CoF fuir die Polymer/Polymer Reibung ist auRergewo6hnlich stark.
Durch klassische PDMS oder Wachs basierte Slip-Additive wurde fiir den CoF ca. 0,10 in der
Polymer/Polymer Reibung erreicht. Die erzielte Reibungsreduktion der
PAI-PDMS Copolymere fiir die Polymer/Stahl Reibung entspricht den konventionellen Slip-
Additiven mit einem CoF von ca. 0,12. Nachtraglich auf ausgehartete PAI Lackschichten
appliziertes fliissiges PDMS ohne chemische Anbindung erreicht einen CoF von 0,05 fiir den
Polymer/Polymer und ebenfalls fiir den Polymer/Stahl Reibungs-Kontakt von 0,12.

Entsprechend dem Abfall des Reibungswiderstandes steigt der Kontaktwinkel von Wasser fiir
PDMS-Segmentlangen > 10 Si-Einheiten (6 (Theta) water in Abbildung 6.03) und erreicht fir
Segmentlangen > 60 Si-Einheiten mit ca. 107° das Niveau eines reinen PDMS (110° [93]).
Reines , unmodifiziertes” PAl weist einen Wasser Kontaktwinkel von 76° auf. Die Zunahme
entspricht einer zunehmenden Oberflaichensegregation der PDMS-Segmente mit
zunehmender Segmentlange.

Sehr kurze Segmentlangen (3 Si-Einheiten) zeigen nur einen minimalen Kontaktwinkel
Anstieg und sogar eine Erhohung des Reibungswiderstandes, insbesondere fir die
Polymer/Polymer Kontaktreibung. Dieser Effekt kann tiber ein Absinken des E-Modul der
modifizierten PAl Beschichtung und die damit entsprechend zunehmende reale
Kontaktflache gemall Gleichung 2.05 erklart werden. Bei unverandertem Scherwiderstand
steigt entsprechend Gleichung 2.10 der Reibungswiderstand.
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Abbildung 6.02 Reibungskoeffizienten: a) PDMS-Endgruppen modifiziert;
b) Perfluoro-Endgruppen modifiziert; c) Alkyl-Endgruppen modifiziert.
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Abbildung 6.03 Wasser Kontaktwinkel: a) PDMS-Endgruppen modifiziert;
b) Perfluoro-Endgruppen modifiziert; c) Alkyl-Endgruppen modifiziert.

Anders als PDMS-Endgruppen modifizierte PAI's weisen Perfluoro-Endgruppen modifizierte
PAI’s keine signifikante Reibungsreduktion im Polymer/Stahl Kontakt auf. Fir die Reibung im
Polymer/Polymer Kontakt findet abhadngig von der Segmentliangen eine leichte Erh6hung
statt.

Fiir die Perfluoro-Modifikation kann dennoch eine deutlich Oberflachenanreicherung fir
Segmentlangen > 6 CF,-Einheiten gezeigt werden, wie aus der Zunahme des Kontaktwinkels
in Abbildung 6.03 b zu erkennen. Die Absenkung der molekularen Wechselwirkungen an der
Beschichtungsoberflache durch das Einbringen unpolarer perfluorierter Gruppen findet statt,
fihrt jedoch zu keiner weiteren Reduktion der Reibung.

Die Reibungseigenschaften fiir gesattigt/ungesattigte Alkyl-Endgruppen zeigen ebenfalls
keine Reibungsreduktion sonder erhohte Reibung fiir den Polymer/Polymer Kontakt. Der
Wasserkontaktwinkel steigt nur fir vollstandig ungesattigte Alkylgruppen signifikant an
(Abbildung 6.03 c). Nur vollstandig ungesattigte Alkylgruppen zeigen einen Wasser-
Kontaktwinkel von 86° bzw. ausreichende Oberflachenanreicherung. Kontaktwinkel
entsprechender Bulkpolymere zeigen hohere Wasser-Kontaktwinkel (Polyethylen 94°,
PVC 87° [4]).

Die Reibungsreduktion der PDMS-modifizierten im Vergleich zu Perfluoro-modifizierten PAI’s
kann nicht Uber die Oberflachensegregation unpolarer Molekilgruppen und das Absenken
der molekularen Wechselwirkungskrafte an der Beschichtungs-Oberflache erklart werden.
Dies erfordert eine genauere Betrachtung der Oberflachen hinsichtlich Strukturierung und
mechanisch chemischer Eigenschaften. Im Folgenden wird die Oberflaiche ausgewahlter
Beschichtungen vergleichend dargestellt. Abbildung 6.04 b bis e zeigt rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen der mit PDMS—Endgruppen modifizierten PAI-Copolymere im
Vergleich zu konventionellen PAI Beschichtungen (Abbildung 6.04 a).
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Abbildung 6.04 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von PAI Beschichtungen mit
Endgruppen ,,Modifikation”, a), pure” PAl, b) Si-Einheiten: 3, c) Si-Einheiten: 10,
d) Si-Einheiten: 63, e) Si-Einheiten: 120.

Bei einer Segmentlange von 3 SiEinheiten entspricht die Oberflaiche dem glatten,
homogenen Erscheinungsbild einer konventionellen PAI Beschichtung. Fir die
Segmentlange 10 sind feine wenige um groBe Strukturierungen zu erkennen
(Abbildung 6.04 c). Beschichtungen aus PAI-PDMS Blockcopolymeren mit
Segmentlangen > 60 Si-Einheiten ~ (Abbildung 6.04 dunde) zeigen eine  deutliche
Strukturierung  mit  PDMSreichen  Phasenseparationen.  Entsprechend  zeigen
Elementaranalysen mittels EDX Mapping in Abbildung 6.05, Silizium (Si) und Sauerstoff (O)
reiche Strukturen mit reduziertem Kohlenstoffgehalt im Bereich der PDMS-reichen
Mikrophasenseparationen.

SUM oMl [CK] 5Um o p—— [0 K] SHPM o s [SiK] SHM o=

Abbildung 6.05 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen mit EDX Mapping an
PAI-Beschichtungen mit Endgruppen ,,Modifikation” Si-Einheiten: 63 (ausgewahlt
Element sensitiv fr C, O, Si).
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Die Rasterkraftmikroskopische Analyse (Abbildung 6.06) der PAI-PDMS Copolymer
Oberflachen  zeigt die  gleichen  Strukturierungen  wie  bereits in  der
Rasterelektronenmikroskopie beobachtet. Mit zunehmender PDMS-Segmentlange erscheint
die Oberflache nicht als glatte homogene Polymer-Schicht sondern durch Erhéhungen und
Vertiefungen strukturiert (Abbildung 6.06 a bis e).

Besonders interessant ist der auftretende Phasenkontrast fiir PAI-PDMS Copolymere mit
einer PDMS-Segmentlange > 60 (Abbildung 6.07 a bis f), der o6rtlich den topographischen
Erh6hungen entspricht. Der Phasenkontrast entspricht einem Materialkontrast und ist
wesentlich auf die hohe Differenz der E-Moduli fir PDMS und PAI zurlickzuflhren.
Ausgehartetes PAI bildet eine homogene harte Beschichtung, reines lineares PDMS ist im
Bereich der Molmasse 250 bis 50.000 g/mol eine viskose Flissigkeit. Entsprechend stark ist
der Kontrast wie in Abbildung 6.07 e dargestellt. Diese zeigt eine 3D Darstellung der
Topographie mit entsprechender Phaseninformation als Farbkodierung. Erhéhungen zeigen
einen starken Phasenkontrast (dargestellt als Farbkontrast) und sind entsprechend weichen
PDMS-reichen Phasenseparationen zuzuordnen.

In  Kapitel 7 wird ausfihrlich auf die Strukturierung mittels PDMS-reicher
Mikrophasenseparationen eingegangen, sowie der Zusammenhang der
PDMS-Mikrophasenstrukturierung zu Reibung und Schmierung hergestellt.
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Height Sensor  20.0 ym Height Senser  10.0 um Height Sensor  20.0 ym

106.6 hm 111.1 nm

-92.7 nm -105.4 nm

0.0 Height Sensor  20.5 um 0.0 Heighf Sensor  60.0 |.|rr{

Abbildung 6.06 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen fir PAI Beschichtungen mit Endgruppen
»Modifikation”, a) height ,pure” PAl, b) height Si-Einheiten: 3,
c¢) heigth Si-Einheiten: 10, d) heigth Si-Einheiten: 63, e) heigth Si-Einheiten: 120.
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329° -44.2
14.0° -89.6
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-29.4°
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Abbildung 6.07 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen fiir PAI Beschichtungen mit
Endgruppen-Modifikation, a) phase ,,pure” PAIl, b) phase Si-Einheiten: 3,
c¢) phase Si-Einheiten: 10, d) phase Si-Einheiten: 63, e) phase Si-Einheiten: 120,
f) Kombinierte Darstellung der Phasenverschiebung und des Oberfldchenprofils
(phase over topography) Si-Einheiten: 120.
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Die synthetisierten Perfluoro- und Alkyl-modifizierten PAl Beschichtungen zeigen keine
topographische, material-mechanische oder chemische Strukturierung in lateraler Richtung.
Entsprechend zeigen die topographischen AFM Aufnahmen (Abbildung 6.08 a bis c), AFM
Phasenbilder (Abbildung 6.08 d bise) und SEM Aufnahmen (Abbildung 6.09) homogene
Oberflachen - analog den konventionellen PAI Beschichtungen.

Die hier verwendeten Perfluoro- und Alkyl-Verbindungen der synthetisierten PAl‘s sind in
der Verfiigbarkeit variierender Molmassen stark beschrankt. Mit zunehmender unpolarer
Segmentlange ist fur diese Systeme ebenfalls die  Ausbildung  von
Mikrophasenstrukturierungen zu erwarten. Die Oberflachenanreicherung ist fir die
hergestellten Systeme dennoch gegeben, wie an steigenden Wasser-Kontaktwinkeln gezeigt.

72.3nm 57.3 nm 42.8 nm
-45.1 nm -43.2 nm -18.6 nm

Height Sensor  20.0 ym Height Sensor ~ 20.0 pm Height Sensor ~ 20.0 ym

97° 290 58°

-96° 3.3° -6.1°

0.0 Phase 20.0 ym

0.0 Phase 20.0 ym

0.0 Phase 20.0 pm
Abbildung 6.08 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen fiir PAI Beschichtungen mit Endgruppen
Modifikation, a) height: ,pure” PAIl, b) height: CF, Einheiten: 10,
c) height: Alkyl ohne Doppelbindung, d) Phase: ,pure” PAI,
e) Phase: CF, Einheiten: 10, f) Phase: Alkyl ohne Doppelbindung.

Abbildung 6.09 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen fiir PAl Beschichtungen mit Endgruppen
»Modifikation”, a) ,pure” PAIl, b) Perfluoro-CF,-Einheiten: 10,
¢) Alkyl ohne Doppelbindung.
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6.5 Ergebnisse: Seitengruppen-funktionalisierte PAlI Beschichtungen

Abbildung 6.10 a und b zeigen die resultierenden Reibungsergebnisse fir PDMS- und
Alkyl-Seitengruppen Modifikation. Der Reibungskoeffizient nimmt fir PDMS-Seitengruppen
Modifizierung mit Segmentlangen > 60 Si-Einheiten deutlich ab. Dabei fallt insbesondere der
Reibungskoeffizient fiir den Polymer/Polymer Kontakt (rot) von 0,40 fiir reines PAI auf 0,07.
Fir die entsprechenden Reibungswerte der Polymer/Stahl Gleitreibung findet etwa eine
Halbierung des Reibungswiderstandes von 0,25 fir reines PAl auf 0,10 fir
Segmentlangen > 60 Si-Einheiten statt, wie bereits bei Endgruppen Modifikation beobachtet.

Die PDMS-Seitengruppen Modifikation des PAI fiihrt analog der Endgruppen-Modifikation zu
einer deutlichen Reduktion des Reibungswiderstandes entsprechender Beschichtungen. AFM
Analysen der Polymer-Oberflachen zeigen wiederum eine Strukturierung mit PDMS-reichen
Mikrophasen (Abbildung 6.12, 6.13, 6.14).

Die Oberflachensegregation der PDMS-Segmente wird im Anstieg des entsprechenden
Wasser-Kontaktwinkel (© Theta, Abbildung 6.11) fir die PAI-PDMS Copolymer
Beschichtungen deutlich. Fiir Segmentlangen > 60 Si-Einheiten nahert sich der Kontaktwinkel
dem Wert reiner PDMS Oberflachen an (110° [93]).
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Abbildung 6.10 Reibungskoeffizienten: a) PDMS Seitengruppen modifiziert;
b) Alkyl Seitengruppen modifiziert.
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Abbildung 6.11 Wasser Kontaktwinkel: a) PDMS Seitengruppen modifiziert;
b) Alkyl Seitengruppen modifiziert.
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Die Kontaktwinkelmessung von 93° zeigt fir gesattigte Seitengruppen Alkyl-Modifizierung
eine deutliche Oberfldchensegregation an (Vergleich: Polyethylen 94°, PVC 87° [4]). Die AFM
Analyse der Alkyl-modifizierten PAI Oberflachen zeigt  jedoch keine
Oberflachenstrukturierung.

(c)

27.0 nm 267.4 nm 76.3 nm

-25.3 nm

N -160.1 nm -34.7 nm

0.0 H;igr;Sensor Qfm‘ 0.0 Height Sensor ~ 80.0 pm 0.0 Height Sensor ~ 20.0 ym

Abbildung 6.12 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen ausgewahlter PAI Beschichtungen mit
Seitengruppen ,Modifikation“, a) Height: Si-Einheiten: 10; b) Height: Si-Einheiten: 62; g) Height: Alkyl.

262 ° 34°

-80.8 ° 31°

00 Phase 90.0 um 0.0 Phase 20.0 pm
Abbildung 6.13 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen ausgewahlter PAl Beschichtungen mit
Seitengruppen ,Modifikation“; a) Phase: Si-Einheiten: 10; b) Phase: Si-Einheiten: 62; g) Phase: Alkyl.
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Abbildung 6.14 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen einer PAI-PDMS Copolymer Beschichtungen
(Si-Einheiten: 62) mit Seitengruppen Modifikation in 3D ,Phase over topography”.

Abbildung 6.14 ist eine kombinierte Darstellung eines 20pum Ausschnittes der
Abbildung 6.12b und 6.13b. Die Topographie wird als 3D Animation mit einer
Farbkodierung der Phaseninformation {berlagert. Die Phasenverschiebung und die
Topographie Erhohungen stimmen eindeutig Gberein.
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6.6 Ergebnisse: Hauptketten-funktionalisierte PAI Beschichtungen

Die Modifizierung des PAIl mittels a-w-mono-funktionellen Prdapolymeren erméglicht den
gezielten Einbau unpolarer Segmente variierender Kettenldnge in die Hauptkette des PAI.
Die Verfligbarkeit einer breiten Anzahl variierender Molmassen a-w-mono-funktioneller
PDMS-Prapolymere ermdoglicht eine genauere Betrachtung des Einflusses der Segmentlange
auf Reibungsreduktion und die entstehende Oberflachenstrukturierung.

PDMS-Modifikationen der PAI Hauptkette zeigen mit zunehmender Segmentldange eine
deutliche Reduktion des Reibungswiderstandes sowie einen steigenden Kontaktwinkel mit
Wasser als Folge zunehmender Oberflichensegregation. Unerwartet ist die Abnahme des
Kontaktwinkels von 99° auf 91° fiir PDMS-Segmente mit 66 Si-Einheiten, 336 Si-Einheiten zu
403 Si-Einheiten (Abbildung 6.16).

Der Reibungskoeffizient flir den Polymer/Polymer Kontakt (rot) sinkt von 0,40 fiir reines PAI
auf 0,09 fiir Segmentlangen > 336 Si-Einheiten. Die entsprechenden Reibungswerte des
Polymer/Stahl Kontaktes sinken von 0,25 fiir reines PAIl auf 0,11 fiir die PDMS-Segmentlange
mit 336 Si-Einheiten. Fir PDMS-Segmente > 336 Si-Einheiten ist wieder ein Anstieg des
Reibungskoeffizient fiir den Polymer/Stahl Kontakt zu beobachten.
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Abbildung 6.15 Reibungskoeffizienten: a) PDMS Hauptketten modifiziert;
b) Alkyl Hauptketten modifiziert.
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Abbildung 6.16 Wasser Kontaktwinkel: a) PDMS Hauptketten modifiziert;
b) Perluoro-Alkyl Hauptketten modifiziert.
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Die Perfluoro-Modifizierung der PAI Hauptkette zeigt wie die Endgruppenmodifikation keine
Oberflachenstrukturierung und keine Reibungsreduktion. Der Reibungskoeffizient fiir den
Polymer/Stahl und insbesondere fiir den Polymer/Polymer Kontakt steigt mit zunehmender
Segmentlange perfluorierter a-w-Carbonsauren in der PAl Hauptkette.

Der Anstieg des Kontaktwinkels fiir perfluorierte Segmentlangen mit 10 CF,-Einheiten zeigt
eine deutliche Oberflaichensegregation. Der maximale Kontaktwinkel ist 100°, fir
Perfluoro-Endgruppen Modifikation (Absatz 6.4) wurde maximal 110°erreicht.

Oberflidchenstrukturierung

Abbildung 6.18 und 6.19 zeigen die Oberflachenstrukturierung der Hauptketten
modifizierten PAI-PDMS-Copolymer Beschichtungen im Hohen- (Height) und Phasen-Signal.
Es zeigen sich wiederum Phasenseparationen entsprechend der PDMS-Endgruppen und
Seitengruppen-Modifizierung. Die Oberflaichenbelegung und Ausdehnung der einzelnen
PDMS-reichen Mikrophasenseparationen ist jedoch deutlich kleiner. PDMS-Endgruppen
modifizierte PAl's zeigen Miko-Phasenseparations Strukturierungen mit 0,5 bis 10 um
Durchmesser bei PDMS Segmentlangen > 60 Si-Einheiten mit hohem Phasenkontrast.
Entsprechende PAI-PDMS Copolymer Beschichtungen mit Hauptketten Modifizierung zeigen
deutlich kleinere Strukturen der PDMS-reichen Phasenseparationen. Der Kontrast im Phasen
Signal ist zudem deutlich geringer (Abbildung 6.19).

Auffallig ist das Erscheinungsbild PDMS-reicher Mikro-Phasensepartionen. Im Gegensatz zur
PDMS-Endgruppen und Seitengruppen-Modifikation zeigen Phasenseparationen in
Beschichtungen mit Hauptketten-Modifizierung 0,2 bis 2 um breite und ca. 50 nm tiefe
Krater mit erhéhtem Seitenrand. Die Abbildung der Topographie mittels Tapping Mode AFM
ist stark abhangig von der Normalkraft die mittels Cantilever-Spitze im Substratkontakt auf
die Oberflache ausgelibt wird. Weiche oder ,,quasi” fllissige Bereiche der Oberflache kbnnen
leicht deformiert werden, bzw. nicht abgebildet werden. Eine gut benetzende Flissigkeit
kann die Cantilever-Spitze benetzen und ,aufnehmen”. Abgebildet wird der hartere
Untergrund, die PAI Matrix. Abbildung 6.17 zeigt das sich dandernde Erscheinungsbild mittels
erhohter Normalkraft.

gesteigerte Normalkraft wahrend des Tapping
Mode (senken des Piezzo Amplitude Setpoint)

0,2

Abbildung 6.17 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen einer PDMS reichen Phasenseparation in
PDMS-Endgruppen modifiziertem PAL.
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Abbildung 6.18 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen fiir PAI Beschichtungen mit
Hauptketten ,,Modifikation”, a) Height Si-Einheiten: 10, b) Height Si-Einheiten: 39,

¢) Height Si-Einheiten: 66, d) Height Si-Einheiten: 336, e) Height Si-Einheiten: 403.

46.1°

15.8°

40.7 ° 6.7°

Abbildung 6.19 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen fiir PAI Beschichtungen mit
Hauptketten ,,Modifikation“, a) Phase Si-Einheiten: 10, b) Phase Si-Einheiten: 39,
¢) Phase Si-Einheiten: 66, d) Phase Si-Einheiten: 336, e) Phase Si-Einheiten: 403.
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6.7 Ergebnisse: Polyamidimid Modifikation mit reaktiven
PDMS-Copolymeren

Die Struktur der statistischen Dimethylsiloxan-co-Aminopropylmethylsiloxan-Prapolymere
flihrt bei Copolymerisation in der PAI Synthese direkt zu einer Kombination aus Endgruppen-
Seitengruppen- und Hauptketten-Modifikation des PAI.

PAI-PDMS Copolymere mit Dimethylsiloxan-co-Aminopropylmethylsiloxan-Prapolymeren
zeigen eine deutliche Reduktion des Reibungswiderstandes fiir die Polymer/Polymer
Reibung, jedoch keine Verbesserung der Polymer/Stahl Reibung (Abbildung 6.20). Der hohe
Kontaktwinkel mit Wasser belegt eine deutliche Oberflachensegregation der
PDMS-Segmente (Abbildung 6.21).
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Abbildung 6.20 Reibungskoeffizienten Dimethylsiloxan-co-Aminopropylmethylsiloxan-Prapolymer
modifizierter PAI’s.

Abbildung 6.21 Wasser Kontaktwinkel Dimethylsiloxan-co-Aminopropylmethylsiloxan-Prapolymer
modifizierter PAIl's.

Oberfldchenstrukturierung

Die AFM  Analysen der Beschichtungsoberflichen @ mit  Dimethylsiloxan-co-
Aminopropylmethylsiloxan-Prapolymer modifizierten PAI‘s (Abbildung 6.22 und 6.23) zeigen
ein Erscheinungsbild dhnlich einem PDMS-Hauptketten modifiziertem PAI. Die PDMS-reichen
Phasenseparationen in entsprechenden PAI-PDMS Copolymer Beschichtungen sind
0,2 bis 2 um breite und ca. 50 nm tiefe Krater mit erhéhtem Seitenrand.

Die Topographieabbildung ist wie bereits beschrieben stark abhangig von der Normalkraft
die mittels Cantilever-Spitze im Substratkontakt auf die Oberflache ausgelibt wird.
Entsprechend konnen auch hier sehr weiche, ,quasi” flissige Bereiche der Oberflache
irrefihrend als Vertiefung dargestellt werden.
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g o |
0.0 Height Sensor  15.0 ym 0.0 Height Sensor  15.0 ym

Abbildung 6.22 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen fiir PAI Beschichtungen mit
Dimethylsiloxan-co-Aminopropylmethylsiloxan-Prapolymer modifizierte PAl's,
a) Height Si-Einheiten: 59, b) Height Si-Einheiten: 67.

46.1°

-47.1°

00 Phase 15.0 um 0.0 Phase 15.0 pm

Abbildung 6.23 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen fiir PAI Beschichtungen mit
Dimethylsiloxan-co-Aminopropylmethylsiloxan-Prapolymer modifizierte PAI‘s,
a) Phase Si-Einheiten: 59, b) Phase Si-Einheiten: 67.

6.8 Zusammenfassung Ergebnisse: Reibung und Oberflachenstrukturierung

Die beabsichtigte Reibungsreduktion wird ausschlieRlich tGber PAI-PDMS Copolymere mit
ausreichender PDMS-Segmentlange erreicht. Insbesondere Endgruppen und Seitengruppen
modifizierte PAl's mit Segmentlangen > 60 Si-Einheiten zeigen deutlich reduzierte
Reibungswiederstdnde. Fur die Polymer/Polymer Reibungskoeffizienten findet hier eine
Verschiebung des Reibungsniveaus um eine Zehnerpotenz statt (0,4 zu 0,04). Fir die
Polymer/Stahl Reibung wird maximal eine Reduktion der Reibung um 60% von 0,25 auf 0,10
erreicht. Im Vergleich hierzu kann bei dem nachtraglichen Auftrag von linearem PDMS als
Schmiermittel die Polymer/Stahl Reibung auf ca. 0,05 im Reibungskoeffizienten gesenkt
werden.

Entsprechende Oberflachen der PAI-PDMS Copolymer Beschichtungen weisen eine deutliche
Strukturierung mit PDMS-reichen Phasenseparationen auf. Die Phasenseparationen variieren
in ihrer lateralen und vertikalen Ausdehnung und zeigen einen starken Materialkontrast im
Phasenbild der AFM Analyse. Die Strukturierungen erscheinen als weiche ,quasi” fliissige
Phasen, eingebettet in der harten PAI Matrix. Die groBten Phasenseparations-Strukturen mit
starkstem Phasenkontrast zeigen Endgruppen und Seitengruppen modifizierte PAlI's mit
Segmentlangen > 60 Si-Einheiten. Diese  weisen gleichzeitig  den niedrigsten
Reibungswiderstand aufweisen. Eine Kombination aus PDMS-Endgruppen und
Seitengruppen modifiziertem PAI wird in Kapitel 9 vorgestellt.
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7 Oberflachenstrukturierung und Reibungsreduktion

7.1 Oberflachenstrukturen und Reibungsreduktion in Abhadngigkeit der
Polymerstruktur

In den Kapiteln 5 und 6 wurde die Synthese von PAl Copolymeren unter Verwendung von
PDMS-Prapolymeren, perfluorierten Alkylverbindungen und gesattigten bzw. ungesattigten
Alkylverbindungen vorgestellt. Dabei wurde sowohl die Polymerstruktur als auch die
Segmentlange der verwendeten ,Modifizierer” variiert. Die Oberflachenstrukturierung und
Reibungseigenschaften wurden getestet und vergleichend dargestellt. Hier fallt sofort die
Besonderheit der PAI-PDMS Copolymere in den hervorragenden Reibungseigenschaften auf,
sowie die auffallige Oberflachenstrukturierung. Alkyl und Perfluoroalkyl modifizierte
PAI Copolymere zeigen hingegen keine relevante Reibungsreduktion. Auch die Oberflachen
der Alkyl und Perfluoroalkyl modifizierten Beschichtungen sind homogen glatt wie nicht
modifizierte konventioneller PAI Beschichtungen.

Insbesondere PAI-PDMS Copolymere mit Endgruppen- und Seitengruppenmodifizierung
zeigen eine  sehr  gute Reibungsverbesserung, gepaart mit  deutlicher
Oberflichenstrukturierung. Abbildung 7.01 und 7.02 zeigen eine Ubersicht der
Reibungskoeffizienten und der entsprechenden Wasser-Kontaktwinkel als Indikator fiir die
Oberflachensegregation der PDMS-Segmente an die Beschichtungsoberflache.
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Abbildung 7.01 Reibungskoeffizienten PDMS-Endgruppen und Seitengruppen modifiziert.
Abbildung 7.02 Wasser Kontaktwinkel PDMS-Endgruppen und Seitengruppen modifiziert.

Die Polymer/Polymer Reibung zeigt fir PDMS-Segmentldngen > 60 Si Einheiten einen
starken Abfall des Reibungskoeffizienten von > 0,4 bei Segmentlange <3 (ber ca. 0,2 fir
Segmentlange 10 auf einen Reibungskoeffizienten von 0,04 fiir Segmentldangen > 60. Fir eine
weitere Verdopplung der PDMS-Segmentlange wird nur noch eine leichte Reduktion der
Polymer/Stahl Reibung beobachtet.
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Das Absinken des Reibungswiderstandes der Polymer/Polymer Reibung auf ein deutlich
niedrigeres Niveau zeigt ein verdandertes Reibungsregime an. Der Verlauf des Stribeck
Diagramms in Abbildung 7.03 zeigt einen Abfall des Reibungskoeffizienten fiir den Ubergang
von der Grenzschichtreibung zur hydrodynamischen Reibung (Kapitel 2, [2,3,4]). Im
Zwischenbereich der Mischreibung findet sowohl Grenzschichtreibung (Boundary
Lubrication) als auch hydrodynamische bzw. elastohydrodynamische Reibung statt
(auch: (Elasto)Hydrodynamic Lubrication; Elastohydrodynamische Schmierung).

Korrespondierend zum Abfall des Reibungskoeffizienten steigt der Wasserkontaktwinkel auf
109°. Dies entspricht anndahernd dem eines reinen glatten PDMS Substrates [94].

Grenzschicht Elastohydrodynamisch Hydrodynamisch
>
Kontakt Kontinuierlicher Fluid-Film Kontinuierlicher Fluid-Film
Elastische und plastische Elastische Deformation Deformation vernachléssigbar

Deformation

1- Oberflachen Chemie
Fluid, material Fluid
3 Grenzschicht
'ug Reibung
-L_)— —_-__"“*\
€ 0,1
2
% Mischreibung
2
= 0,01
3
o
I
o
hydrodynamische
Reibung
0,001

Zunehmende Filmschichtdicke ——
<—— Zunehmende Kontakt-Ausbildung
Abbildung 7.03 Stribeck Diagramm und Vergleich der Kontaktausbildung bei unterschiedlichen
Reibungsregimen.

Die Polymer/Stahl Reibung zeigt ebenfalls ein Absinken des Reibungswiderstandes. Hier zeigt
sich in grober Naherung nur eine Halbierung und kein Absinken um den Faktor 10
entsprechend der Polymer/Polymer Reibung. Der Reibungswiederstand bleibt hoher im
Vergleich zur Polymer/Polymer Reibung. Dies zeigt, dass die Polymer/Stahl Reibung
wesentlich durch Grenzschichtreibung bestimmt ist und eine (Elasto)hydrodynamische

Reibung nicht erreicht wird.
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Oberfldchenstrukturierung

Entsprechend der  Reibungsreduktion findet eine  Selbststrukturierung  der
Beschichtungsoberflaiche mit PDMS-reichen Mikrophasenseparationen statt. Die
Strukturierung ist abhangig von der Segmentlange und Polymerstruktur. In Abbildung 7.04
sind exemplarisch die AFM Analysen fir PDMS-Endgruppen modifizierte PAI-PDMS
Copolymer Beschichtungen aufgefiihrt. Flr eine Segmentlange mit 10 Si-Einheiten bildet sich
zunachst eine topographisch wurmartige Struktur aus. Fiir Segmentldange 65 bzw. 125
werden inselartige Strukturen mit hohem Phasenkontrast sichtbar. Insbesondere fir
Segmentlange 125, sowie fiir zunehmende héhere PDMS-Anteile im PAI-PDMS Copolymeren
bilden sich perkolierende Strukturen aus PDMS-reichen Mikrophasen.

5um

200 pm

PAIPDMS EM1 topography PAIPDMS EM2 topography PAI PDMS EM3 topography F’AI PDMS EM4 skm phase over topngraphy
Sinumber: 3 Sinumber: 10 Sinumber: 65 Sinumber: 125

Abbildung 7.04 Oberflachenstrukturierung fiir PAI-PDMS Endgruppen Copolymere.

Eine besonders regelmallige Oberflachenstrukturierung der PDMS-Mikrophasen wird durch
PAI-PDMS-PAI (ABA) Copolymere erreicht (Abbildung 7.05). Diese weisen jedoch nur eine
maRige Reibungsverbesserung auf.

16°

-130.2 nm -76.2°

0.0 Height Sensor  60.0 um 0.0 Phase 60.0 um

Abbildng 7.05 Oben: Oberflachenstrukturierung fiir PAI-PDMS-PAI (ABA) Copolymere mit

Segmentldange von 39 Si-Einheiten; unten: 3D ,,Phase over Topography“.
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In Abbildung 7.06 ist die resultierende Oberflachenstruktur fir PAI-PDMS Copolymere
(PDMS-Endgruppen und Seitengruppen Copolymere) und ABA Copolymere (PAl mit PDMS-
Hauptketten Modifikation) schematisch dargestellt.

AB block-copolymer
PAI-PDMS PDMS block Iength 0-3

Keine Oberfldchenstrukturierung
fiir Endgruppen modifiziertes PAI

Wurmartige Strukturen ohne
starken Phasenkontrast

AB block-copolymer
PAI-PDMS PDMS block Iength 11

AB block-copolymer Starke Oberflachenstrukturierung

PAI-PDMS PDMS block length = 65 mit hohem Materialkontrast

ABA Block Copolymere zeigen eine

PAI-PDMS-PAI PDMS block length 8 regelmaBig Inselartige Stukturierung

Abbildung 7.06 Schema zur Oberflachenstrukturierung fiir PAI-PDMS Copolymer Beschichtungen.

Nanomechanische Oberflichen Charakterisierung

Zusatzlich zur klassischen Tapping Mode AFM Analyse wurde die quantitative
nanomechanische HarmoniX Mode Analyse (Kapitel 3.1.2) an einer ABA-Copolymer-
Beschichtung durchgefiihrt. Abbildung 7.07 zeigt zum Topographiebild zusatzlich Adhasion,
Modul und Energiedissipation.

Die PDMS-reichen Weichphasen zeigen erwartungsgemall sehr geringe E-Moduli im
Vergleich zur harten PAI Matrix.

Hohere Energiedissipation im Bereich der PDMS Mikrophasen ist auf die viskosen bzw.
viskoelastischen  Eigenschaften der verwendeten linearen  PDMS-Prapolymere
zurickzufiihren. PDMS weist eine sehr niedrige Tg (-130°C [10]) auf und wird zudem als nicht
verzweigtes, nicht vernetztes Segment in das Copolymer eingebaut. Die PDMS-Beweglichkeit
wird Uber die kovalente Verknlpfung zur PAI Matrix jedoch reduziert.

Die reduzierte Adhadsion der PDMS Mikrophasen kann auf die geringere Wechselwirkung mit
der AFM Spitze zurlickgefiihrt werden. Die Spitze 16st sich leichter aus dem Polymer Kontakt.

Topographie Adhiésion Dissipation
Abbildung 7.07 Nanomechanische AFM Analyse (HarmoniX Mode) einer ABA PAI-PDMS Copolymer
Beschichtung.
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PDMS Mikrophasenstrukturierung als gebundene Fliissigkeit (, Tethered Liquid®)

Die unterdriickte Migrationsfahigkeit der gebundenen PDMS-Prapolymere kann mittels
Losemittel Behandlung nachgewiesen werden. Die PDMS Mikrophasenstrukturierung und
der Reibungskoeffizient andern sich trotz wiederholtem Abwaschen mit Ethanol und Aceton
nicht. Abbildung 7.08 zeigt eine entsprechend Ethanol behandelte PAI-PDMS Copolymer
Beschichtung. Nach mehrmaligem spilen mit Ethanol und Aceton Behandlung (Spiilen) sind
die PDMS-Mikrophasen praktisch unverandert auf der Beschichtungsoberflache vorhanden.
Diese Bestandigkeit ist auf die kovalente Anbindung des PDMS im PAI-PDMS Copolymeren
zurlickzufiihren. Es kann teilweise eine leichte Abschwachung des Phasenkontrastes
festgestellt werden. Dies kann als partielles Auflésen der in PDMS-reichen Mikrophasen
eingelagerten PAI-PDMS Copolymeren gedeutet werden oder der nicht quantitativen
AFM-Phasen Analyse zugeschrieben werden.

S 176°
-
o. &
-67.9°
: e — o LI o :
0.0 Phase 39.9 um 0.0 Phase 39.9 um

Abbildung 7.08 Links: AFM Analyse ,,Urzustand”;
Rechts AFM Analyse nach Ethanol/Aceton Behandlung.
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Mechanisch kann die Mikrophasenstrukturierung durch den Abtrag der oberen Schichten
zerstort werden, wie in Abbildung 7.09 dargestellt. Nach intensiver abrasiver mechanischer
Behandlung (Hartkunststoffblirste und Tensid-Wasser Spiillosung) sind im AFM Phasenbild
praktisch keine detektierbaren Mikrophasenseparationen mehr vorhanden.

46°

-6.6°

0.0 Phase 60.0 ym

Abbildung 7.09 links: AFM ,,Phase over Topography” Abbildung ,Urzustand” (PAI PDMS M 2.1):
Mikrophasenseparationen sind deutlich sichtbar (Phasenverschiebung: schwarz);
Rechts: Das AFM Phasenbild nach mechanischer Behandlung (,,Blrsten”) zeigt eine
naherungsweise vollstandige Entfernung aller Mikrophasenseparationen.

Zusammenfassung

Reibungsreduktion und Oberflachenstrukturierung stehen in einem direkten Zusammenhang
und sind auf die Segregation von PDMS-reichen Mikrodomanen an der mit
PAI-PDMS-Copolymer beschichteten Oberflache zurtickzufihren.

Die Strukturierung der Oberflache ist wesentlich durch die Polymerarchitektur bestimmt und
von der Segmentlange der verwendete PDMS-Prapolymere abhdngig. Die
Mikrophasenseparationen zeigen ein quasi fllssiges Verhalten.
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7.2 Normalkraft und Frequenzabhangiges AFM Profil an
PDMS-Mikrophasenstrukturierten PAI-PDMS Copolymer-
Beschichtungen

Flr die weitere Analyse der PDMS-Mikrophasen Strukturierung wurden Polymerstruktur und
PDMS-Segmentlange der synthetisierten PAI-PDMS Blockcopolymere variiert. Insbesondere
ABA PAI-PDMS Copolymere zeigen eine geordnete inselartige Phasenstrukturierung der
Beschichtungsoberflache. Aufgrund der viskosen quasi flissigen Eigenschaften der
Mikrophasen kénnen diese in der AFM Analyse einerseits als Erhebungen oder als Senken
detektiert werden. Abbildung 7.11 (wie bereits Abbildung 6.15) und 7.12 zeigen den Einfluss
der Normalkraft der AFM Spitze im Kontakt mit der Oberflache fiir einen PDMS-Endgruppen
modifizierten PAl-Lack. Bei Erhohung der Normalkraft (Absenken des Amplitude Setpoint
wahrend der Tapping Mode Analyse) dndert sich das topologische Abbild. Erh6hungen
erscheinen bei erhoter Normlakraft flach (7.11 und 7.13 unten) oder als Senken (7.11 und
7.13 oben).

gesteigerte Normalkraft wahrend des Tapping
Mode (senken des Piezzo Amplitude Setpoint) -.

Abbildung 7.11 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen einer PDMS reichen Phasenseparation in
PDMS-Endgruppen modifiziertem PAI. (Entsprechend Abbildung 6.15).

Abbildung 7.12 und 7.13 zeigen ebenfalls den Effekt der gedanderten Normalkraft durch
Absenken des Amplitude Setpoints. Abbildung 7.11 (entsprechend Abbildung 6.15) wird hier
zur Veranschaulichung wiederholt aufgefiihrt.

gesteigerte Normalkraft wahrend “Tapping”
(senken/erh6hen des Piezzo Amplitude Setpoint)

4 2

a &

a7, P MM 10 m

Abbildung 7.12 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen einer PDMS-Mikrophasenstrukturierung.
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Abbildung 7.13 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen einer PDMS-Mikrophasenstrukturierung.
Oben: ,,soft tapping”, unten , hard tapping” nach Erhéhung des Amplitude Setpoint.

Dieser Effekt kann durch eine vergleichende Tapping Mode und Contact Mode Analyse
verstarkt werden. In Abbildung 7.14 links ist eine Tapping Mode Analyse dargestellt. Die
Mikrophasenseparationen erscheinen deutlich als Erhéhungen mit starkem Phasenkontrast.
Wird entsprechend eine Contact Mode Analyse durchgefiihrt erscheint die Oberflache als
eine mit Kratern strukturierte Oberflache.

18um tapping mode ' contact mode

0.0

90.0 ym
225 45.0 67.5 90.0 ym i 225 450 675 H

0.0
Abbildung 7.14 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen (PAI PDMS BM 12) einer PDMS-Mikrophasen-
strukturierten Oberflache (Hauptketten modifizierte PAI-PDMS Copolymere).
Links: Tapping Mode; rechts Contact Mode
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Frequenzabhdngigkeit der detektierten AFM Topographie an PDMS-reichen
Mikrophasenseparationen

Neben der Normalkraft ist insbesondere die Frequenz des AFM Cantilever im Tapping Modus
entscheidend fir die Abbildung der Oberfliche. Abbildung 7.15 zeigt jeweils links eine
Rasterkraftmikroskopische-Abbildung mit einer Cantilever Tapping-Frequenz von 74 kHz,
rechts eine Rasterkraftmikroskopische-Abbildung mit einer Tapping-Frequenz von 1 kHz.

Entsprechend dem viskoelastischen Verhalten ist die mechanische Reaktion auf dynamische
Anregung frequenzabhangig [61]. GemadR dem Superpositionsprinzip ist das dynamisch-
mechanische Verhalten von Polymeren temperatur- bzw. frequenzabhangig.
Ausschlaggebend fiir dieses Verhalten sind die polymerabhangiggen Relaxationszeiten der
Segmetbeweglichkeit im Polymeren.

Flr steigende Temperaturen sinkt die Relaxationszeit, die Reaktion des Polymeren wird
entsprechend viskos bzw. entropieelastisch. Analog fiihrt eine sinkende Frequenzen zu
einem zunehmend viskosen Verhalten. Das Polymere reagiert unter Verformung. Es besteht
ausreichend Zeit fiir Relaxation mittels Segmentbewegungen [95, 97].

Umgekehrt fihren sinkende Temperaturen, bzw. steigende Anregungsfrequenz zu einem
zunehmend energieelastischen Verhalten aufgrund steigender Relaxationszeit fir
Temperaturabsenkung, bzw. abnehmend verfiligbarer Zeit zur Relaxation bei steigender
Anregungsfrequenz [95, 97].

86.2nm 132.6 nm
-86.2 nm -198.7 nm
0.0 Height Sensor 100pm
I — p——
: -197.8
247 mlog(Arb)
-50.5° -430.2
mlog(Arb)

|

10.0 ym

e W FY
0.0 LogDMTModulus

Phase
Abbildung 7.15 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen (PAI SM 6) einer PDMS Mikrophasen-
strukturierten Oberflache (Seitengruppen modifizierte PAI-PDMS Copolymere, Segmentlange > 60).
Links: HMX Tapping Mode Analyse mit 74 kHz (Tip Resonanz Frequency), Topographie und Phase;

Rechts: QNM Tapping Mode mit 1 kHz, Topographie und Module.
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In Abbildung 7.16 und 7.15 ist deutlich der Effekt der Cantilever Frequenz auf die detektierte
Oberflachenstruktur der PAI-PDMS Copolymer Beschichtungen zu erkennen.

Im HarmoniX Tapping Mode werden ausreichend hohe Frequenzen der Cantilever Oszillation
erreicht. Die Oberflache reagiert liberwiegend energieelastisch, die Mikrophasen werden als
Erhebungen abgebildet (Abbildung 7.15 links oben und Abbildung 7.16 oben).

Der PeakForce QNM Modus arbeitet mit einer deutlich niedrigeren Oszillationsfrequenz des
Cantilevers. Entsprechend erscheint die Oberflaiche im PeakForce QNM Mode bei einer
Oszillationsfrequenz von 1kHz eben, bzw. mit Vertiefungen im Bereich der PDMS
Mikrophasenseparationen. Diese werden Uber die zusatzliche Aufnahme des Moduls weiter
detektiert (Abbildung 7.15 rechts unten und Abbildung 7.16 unten).

10 m
Abbildung 7.16 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen (PAI-PDMS-SM 6) einer PDMS-Mikrophasen
strukturierten Oberflache (Seitengruppen modifizierte PAI-PDMS Copolymere Segmentlange > 60).
Oben: HMX Tapping Mode Analyse mit 74 kHz (Tip Resonance Frequency),
Unten: QNM Tapping Mode mit 1 kHz.
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Zusammenfassung Frequenzabhdéngiges Dynamisch Mechanisches Verhalten

Das Verhalten der PDMS-reichen Mikrophasenseparationen zeigt die fir viskoelastische
Materialien zu erwartende Frequenzabhdngigkeit. Bei ausreichender Relaxationszeit
dominiert ein entropieelastisches und quasi flissiges Verhalten. Bei hochfrequenter
Anregung (74 kHz) werden PDMS-reiche-Mikrophasen als Erhéhungen abgebildet. Bei
niedriger Anregungsfrequenz zeigt sich ein zunehmend viskoses Verhalten. PDMS-reiche
Mikrophasenseparationen werden als Vertiefungen angezeigt. Abgebildet wird die harte PAI
Matrix als Untergrund.

Zudem kann durch Variation der Normalkraft an der Cantilever Spitze der Untergrund oder
die Oberflaiche der Mikrophasenseparationen abgebildet werden. Den Extremfall der
Normalkraft und Frequenz Variation stellen der alternierende Contact Mode und
Tapping Mode dar. Diese zeigen entsprechend Erhéhungen bzw. Krater im Bereich der
Mikrophasenseparationen.

Die Bestandigkeit der Oberflachenstruktur wahrend wiederholter Contact Mode und
Tapping Mode Messungen zeigt zudem die kovalente Anbindung der PDMS-reichen
Mikrophasen an die lokale PAl Matrix. Die Mikrophasenseparationen kénnen mechanisch als
gebundene Fliissigkeit betrachtet werden. Dies hat einen entscheidenden Einfluss auf die
theoretische Betrachtung der Reibungsreduktion und Schmierfilmbildung entsprechender
Oberflachen.
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7.3 Aufbau und Bildungsmechanismus von PDMS-Mikrophasen als
oberflachenstrukturierte PAI-PDMS Copolymer Lacke

Fiir die Bildung der PDMS-reichen Mikrophasenseparationen kdnnte einerseits eine binodale
oder spinodale Phasenseparation wahrend des Trocknungs- und Hartungsprozesses
verantwortlich sein. Andererseits kann die Oberflachenstrukturierung durch die bereits
vorhandenen Mizellen der kolloidalen Lésung nach einem ,Nucleation and Growth”
Mechanismus gebildet werden. Wahrend der Trocknungs- und Hartungsphase orientieren
sich die vorhandenen Copolymer-Mizellen an die Oberflache der Beschichtung und bilden
durch Spreiten den Startpunkt fir die Ausbildung der Mikrophasenseparationen. Zusatzlich
findet eine Koagulation der Mizellen mit diesen Startpunkten an der Oberflache statt.
Aullerdem findet auch eine Koagulation der Mizellen untereinander in der
Polymer/Losemittel Matrix statt.

Das Copolymere befindet sich bereits vor dem Applizieren in einer kolloidalen Lésung. Wie
nachfolgend gezeigt haben Temperaturvariationen wahrend des
Applikation/Hartungsprozesses  keinen  signifikanten Einfluss auf die gebildete
Oberflachenstrukturierung. Das im Folgenden dargestellte Verhalten zum Einfluss der
Copolymer-Zusammensetzung deutet zusatzlich auf einen ,Nucleation and Growth”
Mechanismus der Copolymer-Mizellen aus der kolloidalen Losung hin. Binodale oder
spinodale Phasenseparation als Mechanismus der Oberflachenstrukturierung sind daher
unwahrscheinlich.

Abbildung 7.18 stellt den Mechanismus zur Oberflachenstrukturierung dar. Diese erfolgt
Uber das Spreiten einzelner PAI-PDMS Copolymer-Mizellen an der Oberflaiche mit
anschliefender Koagulation und Wachstum der Mikrodomanen.

Trocknung/
\ / ( \\ Ao

Kolloidale PAI-PDMS Copolymer Losung
in NMP/Xylol (2:1) und PAI

Mechanismus

PDMS reiche Mikrophasen Strukturierung
bilden sich aus den Micellen der kolloidalen
PAI-PDMS Copolymer Losung

\ s
’\,o\/\/m s' él/ [\/ A/
o \0 SI\Cqu

pular interaction non-polar interaction

Abbildung 7.18 Schema: Bildung von PDMS reichen Mikrophasenseparationen in PAI-PDMS
Copolymer Beschichtungen.
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Abbildung 7.19 Schema: Aufbau einer PDMS-reichen Mikrophasenstrukturierung.

Abbildung 7.19 zeigt schematisch den moglichen Aufbau der PDMS-reichen
Mikrophasenseparationen. Kleine Phasenseparationen koénnen (lberwiegend aus
PDMS-Segmenten der Copolymere gebildet werden. GrolRere Phasenseparationen kdnnen
aufgrund der maximalen Lange der eingesetzten PDMS-Prdapolymere nicht homogen aus
PDMS-Segmenten aufgebaut werden. Hier ist eine zusammengesetzte
Mikrophasenseparation mit eingelagerten PAI-PDMS Copolymeren naheliegend. Die
Einlagerung der Copolymere kann zudem eine Folge der Mizellen-Koagulation sein. Ein
Aufbau der Mikrophasen mit eingebetteten Mizellen sowie heterogen aufgebaute Mizellen
konnen zudem das in der nanomechanischen AFM Analyse beobachtete variierende
mechanische Verhalten der Mikrophasenseparationen mit unterschiedlicher GréRe und
Struktur erklaren.
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Einfluss der Hdrtungstemperatur

Abbildung 7.20 zeigt die Oberflachenstrukturierung fir PAI-PDMS-EM 3 (PDMS
Segmentlange 65 Si-Einheiten) Beschichtungen gleicher Zusammensetzungen. Die
Applikation erfolgte unter den gleichen Voraussetzungen, Spaltrakel 50 um, 5 min Abliftzeit,
10 min trocknen, mit zunehmender Ofentemperatur. Von oben nach unten erfolgte die
Hartung bei 120°C, 160°C, 200°C und 250°C. Die resultierenden Strukturierungen der
Beschichtungen unterscheiden sich nicht wesentlich untereinander.

Die Hartungstemperatur zeigt keinen signifikanten Einfluss auf die Ausbildung der
PDMS-reichen Mikrophasenseparationen.
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Abbildung 7.20 Schema: Temperaturunabhangigkeit zur Bildung der PDMS-Mikrophasenseparationen.
Von Oben (PAI-PDMS-EM 3): 10min Einbrennen bei 120°C, 160°C, 200°C, 250°C.
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Einfluss der Copolymer-Zusammensetzung

Abbildung 7.21 zeigt die Oberflachenstrukturierung fir PAI-PDMS Beschichtungen mit
zunehmendem PDMS-Gehalt im Copolymeren.

ol .
» & ' . A
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Abbildung 7.21 Schema: Einfluss der Copolymer Zusammensetzung auf die Oberflachen
Strukturierung. Von Oben (PAI-PDMS-SM6): 5% PDMS in Copolymer, 10%, 20%.

Abbildung 7.21 zeigt deutlich die Abhédngigkeit der Oberflaichenstrukturierung von der
Copolymer Zusammensetzung. Abgebildet wird die Oberfliche einer PAI-PDMS-SM 6
Beschichtung mit PDMS-Seitengruppenmodifikation und einer Segmentldnge von
ca. 65 Si-Einheiten. Von oben nach unten betrdgt der PDMS Gehalt 5%, 10% und 20%.
Entsprechend zeigen die AFM Analysen eine Zunahme der Oberflichenbelegung
PDMS-reicher Mikrophasenseparationen. Fiir 5 und 10% ist die typische inselartige
Strukturierung sichtbar. Bei einem PDMS Gehalt von 20% dominiert die zunehmend
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perkolierende Mikrophasensepartion die Oberflaiche der Beschichtung. Alle drei
Beschichtungen wurden unter den gleichen Bedingungen appliziert und getrocknet bzw.
ausgehartet. (Applikation: Spaltrakel 50 um, 5 min Abliftzeit, 10 min harten bei 220°C im
Umluftofen).

-6.7°
5%
-36.3°
10%
20%

B Phase B 900 um

Abbildung 7.22 Schema: Einfluss der Copolymer Zusammensetzung auf die Oberflachen
Strukturierung. Von Oben (PAI-PDMS SM6): 5% PDMS in Copolymer, 10%, 20%.

Abbildung 7.22 zeigt das AFM-Phasenbild der Oberflache einer PAI-PDMS-SM 6 Beschichtung
mit PDMS-Seitengruppenmodifikation und einer Segmentlange von ca. 65 Si-Einheiten. Das
Phasenbild ist besonders zur Detektion PDMS-reicher Mikrophasen geeignet.

Deutlich wird die Zunahme des Radius der Mikrophasenstrukturen mit zunehmendem PDMS
Gehalt im Copolymeren. Zudem verlieren die Mikrophasenseparationen ihr rundes
»inselformiges” Erscheinungsbild zugunsten zunehmend perkolierender
Phasenseparationen, die bei 20% PDMS Anteil die Oberflachenbelegung dominieren.
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Vertikaler Aufbau der PAI-PDMS Copolymer Beschichtung

Zur Aufklarung des vertikalen Aufbaus der Beschichtungen aus PDMS modifizierten PAl’s
erfolgte ein  FIB-Schnitt mit Rasterelektronenmikroskopie der entsprechenden
oberflachenstrukturierten Beschichtungen.

Abbildung 7.23 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberflache und
einen vertikalen Schnitt in die PAlI Matrix. Die Beschichtung besteht aus einer Mischung
Endgruppen- und Seitengruppen-modifizierten PAI’'s mit einem PDMS-Anteil von 20% im
Copolymeren. Die Oberflache zeigt entsprechend die bekannte Mikrophasen-Strukturierung.

In der Matrix der Beschichtungen sind deutlich eingelagerte Mizellen mit einem typischen
Durchmesser von 0,1 bis 2 um zu erkennen. Die PDMS-reichen Phasen sind zu einem hohen
Anteil ebenfalls als ,,eingefrorene” Mizellen in der Polymer Matrix enthalten.

10um Mag= 430X No Signal A=SE2  EHT= 200k  WD= &lmm 1.326.006 mbar 2000t 2011 o8 | 1um Mag = 10.03 KX No Signal A= llens EHT= 150KV WD= 60mm 2316006 mbar 2000 2011 [
f

FIB Imaging = SEM Apeture Size =000 ym  StegeaT= 540°  PALPOMS_LMZBCHCS% 01 154611 FIB Imaging = SEM Aperuie Size=000um  Slage i T= 540" PALPOMS_LM2BC0C01 1f 185731

Abbildung 7.23 Links: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von PAI-PDMS-EM4/SM6 (50:50).
Rechts: FIB Schnitt PAI-PDMS-EM4/SM6 (50:50, PDMS Anteil 20% im Copolymeren).

Mag= 1670 K Ho Sigr EWT= 180K  WD=50mm 2116008 mbar 20 0a: 2011 [ Mag= 1133 Ho Signal A HT= 150KV WD= 50mm 1472005 mbar 20 Oct 2011

,:_wl-im

FIB Imaging = SEM Fosti Sre =30 Mg Slgedl T= 5400 PALPOMS (MFBCI0CO7 10 14:0892 FIB Imaging = SEM Apwtum Sizs=3000um  Stage sl T= 540°  PALPOMS_LM2401.8¢ 143655

Abbildung 7.24 Links: FIB Schnitt in PAI-PDMS-EM4/SM6 mit einem PDMS Anteil von 20%.
Rechts: FIB Schnitt in PAI-PDMS-BM12 mit Hauptketten Modifikation
(PDMS Anteil 5%).
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Abbildung 7.24 zeigt links einen FIB Schnitt in die Matrix der PAI-PDMS-SEM4/SM6 (50:50)
Beschichtung mit einem PDMS-Anteil von 20% im Copolymeren. Rechts den FIB Schnitt in
eine Beschichtung mit Hauptketten-Modifikation (ABA Copolymer) und 5% PDMS-Anteil.

Zusammenfassung Aufbau der PDMS-Mikrophasen Strukturierung

Die PDMS-reichen Mikrophasenseparationen werden durch PDMS-Segmente der
Copolymere gebildet. Kleine Mikrophasenseparationen (Hohe < 50nm) kdnnen homogen aus
PDMS-Segmenten der Copolymere gebildet werden. GrolRere Phasenseparationen kdnnen
aufgrund der maximalen Liange der eingesetzten PDMS-Prapolymere nicht homogen aus
PDMS-Segmenten aufgebaut werden. Hier ist eine zusammengesetzte
Mikrophasenseparation mit eingelagerten PAI-PDMS Copolymeren naheliegend. Die
Einlagerung der Copolymere kann zudem eine Folge der Mizellen-Koagulation sein. Zudem
findet wahrscheinlich ein Wachstum nach dem ,Nucleation and Growth” Mechanismus der
Mikrophasenseparationen an der Oberflache und in der kolloidalen Copolymer Losung statt.
Es findet keine binodale oder spinodale Phasenseparation im Applikations- und
Trocknungsprozess statt.

Die Hartungs-/Trocknungstemperatur hat keinen erkennbaren Einfluss auf die ausgebildete
Oberflachenstrukturierung.

Die Strukturierung ist stark abhangig von der Copolymer-Zusammensetzung. Mit
zunehmendem PDMS-Gehalt bilden sich perkolierende Oberflachenstrukturen aus
PDMS-reichen Mikrophasen.

Bei hohem PDMS-Gehalt in PAI-PDMS-Copolymerbeschichtungen wird ein Grofdteil des
PDMS-Copolymeren in der Matrix als ,,eingefrorene” Mizellen zurlickgehalten.
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7.4 Reibungsmodell fiir PDMS-Mikrodomanen strukturierte Oberflachen

Das Verhalten PDMS-Mikrophasen strukturierter Oberflaichen in Reibungstest zeigt einen
starken Abfall des Reibungskoeffizienten in der Polymer/Polymer Kontaktreibung fiir PDMS
Segmentlangen > 60 Si-Einheiten. Zudem tritt eine deutliche Oberflachenstrukturierung auf,
gepaart mit einer Reibungsreduktion um den Faktor 0,1 gegeniber
PDMS-Segmentlangen < 10. Der starke Abfall des Reibungskoeffizienten deutet auf eine
Anderung des Reibungsregimes hin.

Zur Betrachtung der Reibung im Polymer/Polymer Kontakt ist die Oberflachenstrukturierung
entscheidend. Abbildung 7.25 stellt schematisch den Kontakt zweier PDMS-Mikrophasen
strukturierter Polymeroberflachen dar. Bei zunehmender Belegung der Oberflache durch
Mikrophasenseparationen dominiert der direkte Kontakt der Mikrophasenseparationen die
kontaktierenden Oberflachen.

—)

2 Reibungsmodelle:

Hydrodynamische Schmierung:
PDMS als ,,quasi“ Flissigkeit (“tethered liquid”)

Boundary Lubrication:
PDMS angereicherte Oberfliche dient als
Scherebene mit niedriger Scherfestigkeit

Abbildung 7.25 Schema: Polymer/Polymer Kontakt mit PDMS-Mikrophasenstrukturierung.

Der Mikrophasen-Kontakt kann einerseits als MikroverschweiBung mit minimaler
Scherfestigkeit betrachtet werden. Der Reibungswiderstand wird entsprechend Uber die
Scherfestigkeit, bzw. flr Flissigkeiten von der Viskositdt als Scherwiderstand bestimmt
[6, 10, 12].

Der Mikrophasen-Kontakt kann andererseits auch als Schmierfilm interpretiert werden und
entsprechend der  hydrodynamischen  Schmierung  betrachtet werden. Der
Reibungswiderstand ist dann wesentlich von der Geometrie des Kontaktes als Spalt abhangig
(1, 2].

Ein besonderer Vorteil der kovalent gebundenen quasi Flissigkeiten ist die Fixierung des
Schmierstoffes im jeweiligen Reibkontakt. Dies verhindert zusatzlich den ,squeeze out” und
stellt immer eine minimale Schmierfilmdicke bereit. Dieser verhindert effektiv die
Ausbildung von direkten MikroverschweilRungen der PAl Matrizes [1, 98].
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7.4.1 ,,Solid Lubrication Model“ (dominierende Grenzschicht Reibung)

Bei der Modellierung der Reibung als ,,Solid Lubrication” wird der Reibungsmechanismus als
Scherung von MikroverschweiBungen betrachtet. Die MikroverschweilRungen werden durch
die PDMS-reichen Mikrophasenseparationen gebildet.

Die Summe aller Mikroverschweifungen ergibt die reale Kontaktflache. Scherfestigkeit und
reale Kontaktflaiche ergeben den Reibungswiderstand [6, 10, 12]. In Abbildung 7.26 ist die
Anndherung des CoF Uber die Scherung einer MikroverschweiRung aus PDMS-reichen
Mikrophasen schematisch dargestellt.

niedrige
U ) J schertestigkeit  \ Y

R Mikroverschweiung Bruch der Mikroverschweiung
FR = TC ' Areal
F... A . F
CoF = Friction __ ~ "real o reale Kontaktfliche A,., angenéhert: Areal: N
N FN 0, (Druckfestigkeit bzw. Druckhérte) Go

Fn (Normalkraft) Fg (Reibungskraft)

Abbildung 7.26 Schema: Annaherung des Reibungskoeffizienten Gber Festkdrperreibung nach
Bowden und Tabor. Darstellung einer MikroverschweiBung mit Scherung.

Fir eine Normalkraft von 2 N (200g Schlitten), eine Druckharte von 200 MPa und eine
Viskositat von ca. 100 cSt (0,1 kg/(m - s) bzw. 0,1 Pas) Scherfestigkeit ergibt sich,

F,=1.-A
C0F=F_R= Areal 'TC
FN FN

CoF =0,0000835

als theoretischer Reibungskoeffizient.
Der empirische Wert des CoF = 0,1 bis 0,04 ist um den Faktor 100 grélRRer.

Den groBten Fehler in der Naherung stellen die angendherte reale Kontaktflache und die
tatsachliche Scherfestigkeit bzw. Viskositat der PDMS-reichen Mikrophasenseparationen dar.
Die tatsachliche Scherfestigkeit der Mikrophasen ist aufgrund der eingeschrankten
Freiheitsgrade der PDMS-Segmente mit kovalenter Anbindung und aufgrund des
inhomogenen Aufbaus der Mikrophasenstrukturen unbekannt. Zusatzlich ist die Annaherung
der realen Kontaktflache durch die unbekannte und inhomogene Festigkeit der PAI-PDMS
Copolymer Matrix fehlerbehaftet.
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7.4.2 ,Hydrodynamic Lubrication” Modell (Hydrodynamische Reibung)

Bei der Modellierung der Reibung als ,Hydrodynamic Lubrication” wird die Reibung als
Scherstromung im Spalt betrachtet. Der Scherspalt wird entsprechend Abbildung 7.25 durch
den Kontakt der PDMS-Mikrophasenseparationen gebildet. Die Geometrie ist somit durch
die vorhandenen PDMS-reichen Mikrophasen gegeben. Die Verformung der PAlI Matrix
entsprechend  (elasto)hydrodynamischer  Reibung wird vernachlassigt. Ebenfalls
vernachlassigt werden missen der Einfluss der kovalenten Anbindung und die daraus
folgenden Einschrankungen des Freiheitsgrades fiir die PDMS-Segmentrelaxation bzw. die
PDMS-Segmentbeweglichkeit.

Die Herleitung der Normalkraft mittels Integration des Druckes liber den Spalt, sowie die
Naherung des Reibungswiderstandes mittels Integration der Schergeschwindigkeit Gber den
Spalt liefert als Ausdruck fiir den Reibungskoeffizienten [1, 2]:

h
C0F=—°E.
B, a
Lamellare Stromung ist als Voraussetzung fir die Berechnung der hydrodynamischen

Reibung gegeben (Reynolds Zahl Re <2300). Unter Annahme der Viskositat des
Prapolymeren ergibt sich fiir die Reynolds Zahl:

_vo'h_ 1m/s-200-10"m

Re )
) 107" m?/s

=0,002

PDMS reiche

by _ 0,005
BX

' Y ENS—IO mostly [1, 2]
[0

@ 2000 nm = B,

Abbildung 7.27 Schema: Anndherung des Reibungskoeffizienten (CoF) als
hydrodynamische Schmierung.

Die Naherung des CoF Uber die hydrodynamische Reibung stimmt mit der empirischen
Bestimmung naherungsweise lberein.

Die nicht detailliert bekannte wirksame Geometrie des Scherspaltes stellt einen
wesentlichen Einflussfaktor und Fehlerquelle fiir die Naherung des CoF nach der Theorie der
hydrodynamischen Reibung dar.
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Zusammenfassung , Lubrication Modell”

Die hydrodynamische Reibung ergibt in der theoretischen Betrachtung naherungsweise
Ubereinstimmende Reibungskoeffizienten mit der empirischen Bestimmung des
Reibungskoeffizienten. Die Betrachtung der Polymer/Polymer Reibung als Scherung eines
Mikrokontaktes gemalR der Festkorperreibung flihrt zu einer starken Abweichung. Beide
Betrachtungen sind jedoch nur vereinfachte grobe Anndherungen, bieten jedoch einen
tieferen Einblick in die Grundlagen der Reibungsreduktion.

Besonders interessant ist die Betrachtung als hydrodynamische Reibung. Aus dieser lasst sich
ableiten, dass gemall der theoretischen Betrachtung der hydrodynamischen Reibung der
Reibungskoeffizient mit zunehmender lateraler Ausdehnung der Schmierschicht sinkt.
Dementsprechend ist in den Laborversuchen mit zunehmender Ausdehnung der
PDMS-reichen Mikrophasenseparationen an der Beschichtungsoberfliche (zunehmende
PDMS-Segmentlange oder PDMS-Gehalt) ein sinkender Reibungskoeffizient festzustellen.
Der ldealfall der hydrodynamischen Reibung stellt eine homogene diinne Schmierschicht
(mehrfache Oberflachenrauigkeit) Giber die gesamte Oberfldache dar.
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8 PDMS-Mikrogelpartikel in Self-Lubricating PAl-Lacken

Entsprechend dem Einsatz von Copolymeren in die Oberflaichenmodifikation von PAI
Beschichtungen kénnen auch PDMS-Homopolymere aufgrund ihrer Oberflachenaktivitat
bzw. Neigung zur Oberflachensegregation als reibungsreduzierende Komponente in Lacken
eingesetzt werden. Entsprechend werden bereits konventionelle Wachsdispersionen und
PDMS als Slip-Additive in wenig temperaturbelasteten Lacksystemen eingesetzt. Fir den
Einsatz in PAI-Kupferdrahtlacken sind Wachse aufgrund ihrer maRigen Reibungsreduktion
und partiellen Depolymerisation im Hartungsprozess wenig geeignet. Lineare PDMS-Additive
sind aufgrund ihrer FlUssigkeitseigenschaften und der resultierenden Migrationsneigung
ebenfalls nicht flir den Einsatz in Kupferdrahtlacken geeignet.

Ziel der Entwicklung nicht wassriger PDMS-Mikrogelpartikel Dispersionen fiir den Einsatz in
Self-Lubricating PAI Beschichtungen ist die Migrationsneigung linearer Polydimethylsiloxane
durch eine kovalente Vernetzung in PDMS-Dispersionsteilchen zu unterbinden. Bei
gleichzeitigem Erhalt der Reibungsreduktion und Oberflachensegregation des PDMS.
Zusatzlich dienen die Mikrogelpartikel als mogliche Transferschicht (Abbildung 8.01) in
Polymer/Stahl Reibkontakten. Mikrogelpartikel konnen auf einen Gegenkdorper als Reibungs-
Transferschicht tibertragen werden. Dies fiihrt wiederum zur Bildung einer leicht scherenden
Zwischenschicht in der Polymer/Polymer Reibung oder Polymer/Stahl Reibung, wie in
Abbildung 8.01 unten dargestellt.

FR nledrlge
Mikrokontakt/Verschweiung Mikroscherbruch
.l | h

Abbildung 8.01 Schema: Beabsichtigte Wirkung fiir PDMS-Mikrogelpartikel im Reibungsprozess.
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8.1 Synthese nicht wassriger PDMS-Mikrogelpartikeldispersionen

Synthese: PDMS-Mikrogelpartikeldispersion

Lineare a-w-Vinyl-funktionelle PDMS-Prdapolymere variierender Segmentlange (Divinyl-
terminierte PDMS) und Hydrid-funktionelle Methylhydrosiloxan-Dimethylsiloxan
Copolymere (Hydrid-funktionelle PDMS) wurden verwendet wie von ABCR Gelest bezogen.
NMP und Xylol Isomeren Mischung wurden verwendet wie von VWR bezogen. Der
Emulgator D.C. Fluid 190 wurde von Dow Corning zur Verfligung gestellt. Als Katalysator fiir
die Hydrosilylierungsreaktion wurde ein 2-2,25% Platin Komplex in cyclischem
Methylvinylsiloxan eingesetzt. Dieser ermoglicht eine Reaktionsfiihrung bei Temperaturen
von 50°C bis 80°C.

Dispersionen aus PDMS-Mikrogelpartikeln wurden mit einem Festkérper von 30% in NMP
hergestellt. Die resultierende Dispersion wurde mittels Ultra-Turaxx direkt in
konventionellen PAI-Drahtlack eingebracht.

Die typische Reaktion wurde in einem Glasreaktor mit Riihrvorrichtung und Rickflusskiihler
unter inerter Atmosphare durchgefiihrt. Die Polymerisationstemperatur wird Uber eine
interne Temperaturkontrolle mit elektrischer Wandheizung kontrolliert.

NMP wird bei 20 bis 80°C vorgelegt. Durch das Zudosieren der Hydrosiloxan- bzw.
Divinylsiloxan-Edukte, Katalysatoren und Hilfsstoffe wird die Reaktion gestartet. Die Zugabe
erfolgt kontinuierlich tGber 5 bis 60 Minuten unter kontinuierlichem Rihren. Die Reaktion ist
nach 2-20 Stunden kontinuierlichem Rihren bei 20 bis 80°C abgeschlossen [108-111].

Die Auswahl der Divinyl-Prapolymere mit definierter Segmentlange erméglicht die gezielte
Variation der PDMS-Segmentlange bzw. der Vernetzungsdichte der Mikrogelpartikel. Das
Reaktionsschema ist in Abbildung 8.02 dargestellt.

GHs  CHy CHs  H Gt
H2C=CH-SIi—O—S.i—O—R1 + H3C—Sli—O—S|i—O—SIi—O—R2
CH;  CHj CH; CHs CHs,
- o
Pt-complex catalyst / 80°C CHa CHs H, H, Haq_ o—R;
> R—§i—0—$i—C —C__ o—Si~
CH;  CHs s’ CH;
HC o CHa
Si
~ \
HiC™  Ch,

Abbildung 8.02 Reaktionsschema der PDMS-Mikrogelsynthese mittels Hydrosilylierung.
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Die resultierende Dispersion aus vernetzten PDMS-Mikrogelpartikeln kann problemlos bei
Raumtemperatur gelagert werden. Aufgrund der geringeren Dichte und niedrigeren Polaritat
zeigen Dispersionen aus PDMS-Mikrogelpartikeln nach dauerhafter Lagerung eine
Segregation der Mikrogelpartikel als trilbe Phase an der Oberfliche der Dispersion
(Abbildung 8.03). Durch einfaches Rihren oder Schitteln wird die milchig triibe Dispersion
wieder hergestellt. Die Lagerstabilitit verbessert sich durch ein Anpassen der
Dispersionsmittel-Matrix mit Xylol. Die Zugabe des schwach polaren Xylol verringert die
Polaritdat der Losemittelmischung und senkt die Aggregationsneigung der unpolaren
PDMS-Mikrogelpartikel.

Abbildung 8.03 a) PDMS Mikrogelpartikel Dispersion, b) Segregation nach Lagerung,
c) PDMS Mikrogelpartikel (30%) in konventionellem PAI Drahtlack.

Die Zusammensetzung ausgewahlter PDMS-Mikrogelpartikel Dispersionen ist in Tabelle 8.01

aufgefihrt.
Tabelle 8.01
Zusammensetzung PDMS-Mikrogel Partikel Dispersionen GP 1, GP 2, GP 3, GP 3-4.
Komponente Zusammensetzung
GP1 GP2 GP3 GP4 GP3-4
wt. % Eq% wt.% EqQ% wt.% EqQ% wt.% EqQ% | wt.% Eq%
Divinyl fkt. PDMS
(Mn: 186) / 1,7 Si Einheiten 45 48,2
Divinyl fkt. PDMS
(Mn: 500) / 6 Si Einheiten 6,0 48,0
Divinyl fkt. PDMS
(Mn: 800) / 10 Si Einheiten 8,4 47,3 6.2 42,0
Divinyl fkt. PDMS
(Mn: 6000) / 80 Si Einheiten 22,5 480 6,2 >6
Hydrid fkt. PDMS
(Mn: ca. 6000) 25,5 51,8 24,0 52,0 21,6 52,7 7,5 52,0 17,7 52,4
6-7 Si-H Einheiten
Summe 30 100 30 100 30 100 30 100 30 100
NMP 68,25 68,25 68,25 68,25 68,25
Emulgator (D.C.Fluid190) 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Pt-Katalysator (abcr AB153242) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Summe 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Abbildung 8.04 PDMS Mikrogelpartikel Dispersion GP3 auf Mica Plattchen getrocknet.
a) Topographie (250nm Skala), b) Phasen Bild.

Abbildung 8.04 a zeigt das Topographiebild einer PDMS-Mikrogelpartikel Dispersion
getrocknet auf Mica Plattchen. Die Gelpartikel zeigen eine Hohe von ca. 150 nm mit einer
lateralen Ausdehnung bis zu 3 um, aufgrund von Agglomeratbildung. Die schwach
vernetzten PDMS-Mikrogelpartikel weisen aufgrund der PDMS-Eduktspezifischen, niedrigen
Glastibergangstemperaturen viskosen- bzw. Flissigkeitscharakter auf. Daher ist eine
homogene Belegung einer hoher energetischen, polaren Mica-Schichtsilikatoberflache oder
PAI-Oberflache mit unpolaren PDMS-Mikrogelpartikeln anzunehmen. Entsprechend einer
homogenen  Oberflaichenbelegung zeigt das Phasenbild in  Abbildung 8.04 b
(PDMS-Mikrogelpartikel auf Mica) nur punktuellen Kontrast mit geringer Intensitdt von
ca. 2°.

Die durchschnittliche PartikelgrofRe kann anhand der AFM Untersuchungen mit 0,5 bis 1 um
angegeben werden. Der Wert der polydispersen PartikelgroBenverteilung steigt mit der
Lagerungszeit weiter an. Die Ursache ist eine Aggregation der Mizellen aufgrund nicht
ausreichender Stabilisierung der Dispersion und anschlieender reversibler Verfilmung der
Partikel aufgrund des quasifliissigen Charakters der PDMS-Mikrogelpartikel.
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8.2 Ergebnisse: PDMS-Mikrogelpartikel Dispersionen in PAl-Lacken

Die Applikation und Praparation der Self-Lubricating PAIl Beschichtungen auf Basis der
dargestellten PDMS-Mikrogelpartikel erfolgte analog der Applikation PAI-PDMS Copolymer
basierter Lacke wie in Kapitel 6.2 beschrieben. Reibungstest und Kontaktwinkelmessung mit
Wasserwurden analog Kapitel 6.2 und 6.3 durchgefiihrt.

Abbildung 8.05 links zeigt die Reibungskoeffizienten fir PDMS-Mikrogelpartikel bei 10%
Mikrogelpartikel-Anteil im Festkorper. Fir Mikrogelpartikel GP1 bis GP4 steigt die
Divinylsegmentlange bzw. die resultierende Maschenweite der Mikrogelpartikeldispersionen
von 1,7 Uber 6 und 10 auf 80 Si-Einheiten fir GP4. GP3-4 stellt eine 1:1 Mischung der
Divinylprapolymere mit Segmentldange 10 bzw. 80 Si-Einheiten dar.

Alle Formulierungen zeigen eine deutliche Reduktion des Reibungskoeffizienten fiir die
Polymer/Polymer Kontaktreibung sowie Polymer/Stahl Kontaktreibung. Entsprechend steigt
der Wasserkontaktwinkel gegenliber reinem PAIl deutlich an und erreicht ndherungsweise
das Niveau des reinen PDMS. Ein klares Indiz fiir die Oberflachensegregation der PDMS-
Mikrogelpartikel.
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Abbildung 8.05 Links: Reibungskoeffizienten PDMS-Mikrogelpartikel inkorporierter
PAI Beschichtung, rot: Reibungskoeffizient Polymer/Polymer Kontakt,
schwarz: Reibungskoeffizient Polymer/Stahl Kontakt,
Rechts: Kontaktwinkel von Wasserauf PDMS-Mikrogelpartikel inkorporierter
PAI Beschichtung.

Anders als erwartet zeigt die Divinyl-Segmentlange bzw. die resultierende Vernetzungsdichte
oder Maschenweite der Mikrogelpartikel keinen signifikanten Einfluss auf die resultierenden
Reibungskoeffizienten der Beschichtung. Unter Bericksichtigung der Messungenauigkeit
zeigt die Mikrogelpartikel-Formulierung GP3 die maximale Reibungsreduktion mit CoF = 0,12
fur den Polymer/Polymer Kontakt und CoF=0,11 fir den Polymer/Stahl Kontakt.
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PAI-PDMS Copolymer basierte PAl-Beschichtungen (Kapitel 6) zeigen mit zunehmender
PDMS-Segmentlangen einen deutlichen Abfall des Reibungskoeffizienten. Fir
PDMS-Mikrogelpartikel basierte Self-Lubricating PAI-Beschichtungen ist dieser Abfall des
Reibungskoeffizienten mit zunehmender Edukt-Segmentlange nicht zu beobachten. Der
Grund fir dieses unerwartete Verhalten kann das als Vernetzter verwendete Hydrosiloxan-
Dimethylsiloxan Copolymer sein. Dieses weist selbst eine Segmentlange von 80 Si-Einheiten
auf. Zudem steigt der Anteil des langer kettigen Vernetzters in Formulierungen mit kurzer
Divinyl-PDMS-Segmentlange.

Einen deutlichen Einfluss auf den resultierenden Reibungskoeffizienten hat der Anteil der
PDMS-Mikrogelpartikel im (Polymer-)Festkorper des PAI Lackes. Wie in Abbildung 8.06 links
dargestellt erreicht ein Anteil von 10% die maximale Reduktion des Reibungskoeffizienten im
Laborversuch. Bei weiter steigendem Mikrogelpartikel-Anteil steigt der Reibungskoeffizient
wieder deutlich an. Flr einen Anteil > 50% (ibersteigt der Reibungskoeffizient wiederum das
Niveau fir reines, unmodifiziertes PAI (pure PAI). Grund hierfiir ist eine stark gestorte
Filmbildung. Bei sehr hohem PDMS-Mikrogelpartikel Anteil in der Lackformulierung ist keine

homogene Benetzung der Substratoberflachen gegeben.
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Abbildung 8.06 Links: Reibungskoeffizienten PDMS-Mikrogelpartikel Formulierung GP3
inkorporierter PAI Beschichtung mit steigendem Mikrogelpartikel Anteil,
rot: CoF Polymer/Polymer Kontakt, schwarz: CoF Polymer/Stahl Kontakt,
Rechts: Wasser Kontaktwinkel PDMS-Mikrogelpartikel inkorporierter
PAI Beschichtung.

In  AFM-mikroskopischen Analysen zeigen PAI Beschichtungen mit inkorporierten
PDMS-Mikrogelpartikeln keine signifikante Oberflachenstrukturierung der Lackoberflache.
Abbildung 8.07 und 8.08 zeigen im Topographiebild und Phasenbild keinen Kontrast an der
Beschichtungsoberfliche. PDMS-Mikrogelpartikel belegen homogen die Oberflache der
polaren PAIl Matrix. Die Oberflaichensegregation der Partikel ist eindeutig Uber den
steigenden Wasser-Kontaktwinkel gezeigt. Die PDMS-Mikrogelpartikel ,verhalten” sich
analog konventioneller PDMS-Additive oder freiem PDMS.
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8.4 nm 27.8 nm 7.2nm

-21.0 nm -18.9 nm -14.2 nm

0.0 Height Sensor  19.9 pm 0.0 Height Sensor  19.9 um 0.0 Height Sensor ~ 19.9 um

Abbildung 8.07 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen (Topographie) fiir PAl Beschichtungen mit
inkorporierten PDMS-Mikrogelpartikeln, a) 5% GP1, b) 5% GP3, c) 5% GP4.

87° 86° 82°

-3.2° -49°

124 m 00 Phase  19.8¢m o0 Phese | TE8um
Abbildung 8.08 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen (Phasenbild) fuir PAl Beschichtungen mit

inkorporierten PDMS-Mikrogelpartikeln, a) 5% GP1, b) 5% GP3, c) 5% GP4.

Besonders interessant ist die AFM-Aufnahme in Abbildung 8.09. Sie zeigt eine
PDMS-Mikrogelpartikel belegte Oberflaiche mit Mikrokratzern in der Gelpartikel-Schicht.
Diese wurden durch leichtes schleifen der Lackoberflache in der Aluminiumprobenhalterung
eingebracht. Unter der Gelpartikel-Schicht wird der deutliche Phasenkontrast zur harten PAI-
Matrix sichtbar.

287.0 nm

-2,2 nm
90,0 m

90,0 m
Abbildung 8.09 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen (3D Darstellung: ,,Phase over Topographie®)
einer PAI Beschichtungen mit inkorporierten PDMS-Mikrogelpartikeln GP 4 mit
Mikrokratzern in der Gelpartikel-Schmierschicht.
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PDMS-Gelpartikel mit
j niedriger Scherfestigkeit

Abbildung 8.10 Schema: Aufbau ein PAI-Beschichtung mit inkorporierter PAI-PDMS
Mikrogelpartikel Dispersion.

Abbildung 8.10 zeigt schematisch den theoretischen Aufbau einer PAl-Lackierung mit
inkorporierten PAI-PDMS Mikrogelpartikeln. Die polare Beschichtungsoberfliche der
PAI-Lackierung wird homogen durch PDMS-Mikrogelpartikel belegt. Diese liegen frei auf der
Oberflache ohne kovalente Anbindung oder starke intermolekulare Wechselwirkung.

Unter Reibbelastung kann die Mikrogelpartikel Schicht leicht abgetragen oder als
Transferschicht auf den Gegenkdrper tibertragen werden.

Zusammenfassung Ergebnisse:
PDMS-Mikrogelpartikel in Self-Lubricating PAIl Beschichtungen

PDMS-Mikrogelpartikel in PAI Drahtlacken stellen eine effektive Methode zur Senkung des
Reibungswiderstandes entsprechender  Beschichtungen dar. Die resultierenden
Self-Lubricating PAI Lacke erreichen fiir die Polymer/Polymer Reibung jedoch nicht das sehr
niedrige Reibungsniveau der PAI-PDMS Copolymer modifizierten PAI Lacke.

Analog konventioneller PDMS-Additive und freiem PDMS zeigen PAI Beschichtungen mit
inkorporierten Mikrogelpartikeln keine Oberflachenstrukturierung wie fiir PAI-PDMS
Copolymer Beschichtungen zu beobachten. Die polare Oberflache des PAl Matrix-Polymeren
wird homogen durch PDMS-Mikrogelpartikel belegt.

Die schlechteren Reibungseigenschaften der PDMS-Mikrogelpartikel basierten Lacke im
Vergleich zu PAI-PDMS Copolymer basierten Beschichtungen kann auf die fehlende
Mikrophasen-Strukturierung zuriickgefiihrt werden. Diese fiihrt zur Ausbildung einer
dickeren Schmierschicht und beglinstigt somit die Ausbildung (elasto)hydrodynamischer
Reibung [1, 6].
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9 Applikationstest am Kupferdraht

9.1 PAl-Lacke und Kupferdraht Lackierung

Erfolgreiche Self-Lubricating PAl Lacke aus den Laborversuchen wurden im 1,5 kg Mal3stab
hergestellt und hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit und verbesserten Reibungseigenschaften in
der Produktion von 0,53 mm Kupferdraht getestet.

Der Test entsprechender Versuchslacke wurde in der Produktion auf konventionellen
Drahtlackiermaschinen durchgefiihrt. Hierflir wird ein zusatzlicher 3. Lackkreislauf als
Gleitlack in die bestehende Lackierbank des Lackauftrages integriert. Der konventionelle
Gleitmittelauftrag wird abgebaut und alle nachfolgenden Spulen und Umlenkrollen von
Wachsriickstdnden  gereinigt. Abbildung 9.1 zeigt die Schemazeichnung einer
konventionellen horizontalen Drahtlackieranlage.

Der jeweilige Self-Lubricating Drahtlack wird als einzelne Topcoat Schicht auf einen 0,53 mm
PEl(Basecoat)/PAl(Topcoat) Kupferdraht aufgetragen. Die Ofentemperatur betragt 605°C bei
einer Lackiergeschwindigkeit von ca. 2m/s und einer Ofenlange von 5 m entsprechend einer
Einbrenndauer von ca. 2,5 s. Der Kupferdraht erreicht dabei eine Substratpeak-Temperatur
von ca. 300°C. Abbildung 9.2 zeigt den Lackauftrag.

Inline- Fertigdraht

. . Prozessabluft ~ Kihlabluft Kihlzuluft
Ziehmaschine blank

Blankdraht-

ablauf
(Vorziehdraht)

Eiekm&eizung Katalysator

; Kuhlstrecke Hochspanngspriifg
Umluftventilator kontinuierlich+zerstorgsfrei

Lackauftragin Gleitmittel-

Schichten

=

Gllihe indirekt elektr. beheizt, Wasserdampfatmosph.
Blankdraht- Wasserkuhlg. +
Reinigung Drucklufttrockng.

Abbildung 9.1 Schema einer Horizontalen Kupferdraht Lackierung [99].

Abstreifen auf definierte
uniforme Schichtdicke

Lackauftrag mittels Fluten

Abbildung 9.2 Foto einer Lackierbank mit Drahtlackauftrag [107].
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9.2 PAI-PDMS Copolymer modifizierte PAl-Lacke in der
Kupferlackdraht-Herstellung

In Tabelle 9.1 sind die getesteten Copolymer-Formulierungen aufgefiihrt. Fir den Einsatz in
der Drahtlackierung wurde der PDMS-Anteil stufenweise auf 10% und 20% im Copolymeren
erhoht, aufgrund der deutlich niedrigeren Trockenschichtdicken von 21 um in der
Kupferdrahtlackierung.

Tabelle 9.1
Zusammensetzung und Beschreibung der PAI-PDMS Copolymere in PAI Drahtlacken.
Komponente Zusammensetzung
PAI-PDMS-SM6 PAI-PDMS Copolymer, Seitengruppen Modifikation

PDMS-Segment: 64 Si-Einheiten (siehe Tabelle 5.41); 5% PDMS im Copolymeren
PAI-PDMS-SM6-2 Vergleichbar zu PAI-PDMS-SM 6, erhéhter PDMS-Anteil auf 10% im Copolymeren

PAI-PDMS-SM6-3 Vergleichbar zu PAI-PDMS-SM 6, erhéhter PDMS-Anteil auf 20% im Copolymeren

Kombination PAI-PDMS-SM 6 (Seitengruppen-Modifikation und PAI-PDMS-EM 4

PAI-PDMS-ESM7
>ES (Endgruppen Modifikation) erh6hter PDMS-Anteil auf 20% im Copolymeren

Vergleichbar zu PAI-PDMS-SM 5, erhéhter PDMS-Anteil auf 10% im Copolymeren
PDMS-Segment: 10 Si-Einheiten
PAI-PDMS-SM5-3 Vergleichbar zu PAI-PDMS-SM 5, erh6hter PDMS-Anteil auf 20% im Copolymeren

PAI-PDMS-SM5-2

konv. selflub. Konventioneller Self-Lubicating PAI Topcoat (auf PAI Drahtlack/Topcoat)
external wax lubricant  Kupferdraht mit PAI Topcoat und konventioneller Wachs Nachbehandlung
"pure" PAI Kupferdraht mit PAI Topcoat

In Abbildung 9.3 sind die Reibungsergebnisse fiir ausgewdhlte PAI-PDMS Copolymere
dargestellt. Die Reibungspriifung findet im Polymer/Stahl Kontakt statt.

Der Reibungskoeffizient sinkt fir PAI-PDMS-SM 6 (Seitengruppenmodifikation mit
PDMS-Segmentldange 64) von 0,21 auf 0,13 und 0,10 mit zunehmendem PDMS-Anteil von
5%, 10%, 20%.

Fir eine weitere Reduktion der Reibung wurden in der Copolymer Formulierung
PAI-PDMS-ESM 7 Seitengruppen und Endgruppenmodifikation kombiniert. Zusatzlich
wurden fiir die Seitengruppen- und Endgruppenmodifikation PDMS-Segmentlangen von
62 bzw. 128 Si-Einheiten gewadhlt. Die entsprechend doppelte Segmentlange kann zur
Reibungsreduktion aufgrund zunehmender Beweglichkeit der PDMS-Segmentlange fihren.

In der Literatur wurden fiur PDMS-Brush Modelloberflichen mit bimodaler diskreter
Segmentlangen-Verteilung bereits reduzierte Reibungskoeffizienten gegentiber PDMS-Brush
Oberflaichen mit monomodaler Segmentlangen-Verteilung gezeigt [101, 104]. Die
Reibungsreduktion mittels Polymer-Brush-Oberflachen oder dhnlichen Oberflachen mit nicht
kovalent angebundenen Polymeren und Polymer-Schichten wurden bereits grundlegend
untersucht [100-105].

107



Kapitel 9 Performance am Kupferdraht

Die Reibungsergebnisse der Anwendungen am Kupferdraht wurden bereits zuvor in den
Patentanmeldungen [108 bis 111] seitens der Universitat Paderborn und der Schwering und
Hasse Elektrodraht GmbH veré6ffentlicht.
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Abbildung 9.3 Reibungskoeffizienten der PAI-PDMS Copolymer basierter Self-Lubricating Drahtlacke
im Vergleich zu konventionellen PAI Drahtlackierungen.

Der CoF fir PAI-PDMS-ESM7 st konventionellen Self-Lubricating PAI Systemen
(conv. Selflub.) mit integrierten Wachs-Dispersionen Uberlegen. Zudem sinkt der
Reibungswiderstand unter das Niveau Wachs nachbehandelter Kupferdrahte (wax lubricant).
Durch den Einsatz von PAI-PDMS Copolymeren mit ausreichender Kettenldnge und
geeigneter Polymerstruktur kann die konventionelle Wachsbehandlung hinsichtlich der
Reibungsreduktion ersetzt werden. Zudem wird der Reibungskoeffizient um ca. 20% gesenkt.

Im Gegensatz zu den Laborversuchen erreichen PAI-PDMS Copolymere mit kurzen
Seitengruppen (10 Si-Einheiten fiir PAI-PDMS-SM5) keine Reibungsverbesserung im
Polymer/Stahl Kontakt. Eine Erhohung des PDMS-Anteils auf 10% respektive 20% zeigt
ebenfalls keine Reibungsverbesserung, sondern leicht erhdhte Reibungskoeffizienten. Dieses
Verhalten kann durch ein Absinken des E-Modul aufgrund der PDMS-Modifikation erklart
werden. Mit sinkendem E-Modul steigt die reale Kontaktflaiche. Insbesondere im
Reibungstest des Kupferdrahtes entsteht eine sehr hohe Flachenpressung aufgrund der
hohen Last (6 N) bei gleichzeitig sehr kleiner Kontaktfliche zwischen Draht und
Stahloberflache.
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9.3 Ergebnisse: PDMS-Mikrogelpartikel modifizierte PAI-Lacke

In Tabelle 9.2 sind ausgewahlte Self-Lubricating PAIl-Drahtlack Formulierungen mit
inkorporierten PDMS-Mikrogelpartikeln aufgefiihrt. Fiir den Einsatz in der Drahtlackierung
wurde der PDMS-Anteil bezogen auf den PAI Festkdrper stufenweise zwischen 5% und 75%
variiert.

Tabelle 9.2
Zusammensetzung und Beschreibung PDMS-Mikrogelpartikel modifizierter PAI Drahtlacke
Komponente Zusammensetzung

PAI PDMS-Mikrogel GP 3 konventioneller PAI Drahtlack mit 20% PDMS-Mikrogelpartikel GP3
PAI PDMS-Mikrogel GP 4 konventioneller PAI Drahtlack mit 20% PDMS-Mikrogelpartikel GP4
PAlI PDMS-Mikrogel GP 3-4 konventioneller PAI Drahtlack mit 20% PDMS-Mikrogelpartikel GP3-4
PDMS-Gehalt wird entsprechend angegeben (5%, 10%, 20%, 40%, 75%)

conv. selflub. konventioneller Self-Lubicating PAI Topcoat (PAI-Drahtlack)
External wax lubricant Kupferdraht mit PAI Topcoat und konventioneller Wachs-Nachbehandlung
"pure" PAI Kupferdraht mit PAI Topcoat

In Abbildung 9.4 sind die Reibungsergebnisse flr ausgewdhlte PDMS-Mikrogelpartikel
Formulierungen dargestellt. Lackierung und Reibungstest erfolgten analog den
PAI-PDMS Copolymer basierten Kupferdrahtlacken (Kapitel 10.2).

Der Self-Lubricating PAI Drahtlack mit der PDMS-Mikrogelpartikel Formulierung GP 3
erreicht bei einem Gelpartikel-Festkdrperanteil von 40% die maximale Reibungsreduktion
mit einem Reibungskoeffizienten von ca. 0,12. Der optimale Gelpartikel-Festkorperanteil ist
damit deutlich hoher als in Laborversuchen. Dies kann auf die geringere Schichtdicke in der
Kupferdrahtlackierung zuriickgefiihrt werden. Bei hoheren Konzentrationen wird keine
weitere Reibungsreduktion erreicht. Der Reibungskoeffizient steigt wieder leicht an.
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Abbildung 9.4 Reibungskoeffizienten PAI Beschichtung mit inkorporierten PDMS-Mikrogelpartikeln
als Self-Lubricating Drahtlack im Vergleich zu konventionellen PAI Drahtlackierungen.
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Die Reibungsreduktion PDMS-Mikrogelpartikel modifizierter PAI Drahtlacke erreicht das
Reibungsniveau der Wachs-Nachbehandlung und unterbietet deutlich konventionelle
Self-Lubricating PAI Drahtlacke. Die Eigenschaften des besten PAI-PDMS Copolymer Systems
werden jedoch nicht erreicht.

Zusammenfassung Applikationstest am Kupferdraht

Die Reibungsreduktion der Copolymer-Formulierung PAI-PDMS-ESM 7 mit kombinierter
Endgruppen- und  Seitengruppenmodifikation unter = Verwendung langkettiger
PDMS-Prapolymere ist konventionellen Self-Lubricating Systemen (iberlegen, zudem sinkt
der Reibungswiderstand unter das Niveau Wachs nachbehandelter Kupferdrahte. Dies
ermoglicht einen Ersatz der Wachs-Nachbehandlung und senkt zusatzlich den
Reibungskoeffizient um ca. 20%.

Die Reibungsreduktion mittels PDMS-Mikrogelpartikel modifizierter PAI Drahtlacke erreicht
etwa das Reibungsniveau der Wachs Nachbehandlung. PDMS-Mikrogelpartikel stellen zudem
eine besonders elegante Methode dar. Sie sind einfach mittels direkter Synthese in NMP
darstellbar und weisen zudem deutlich niedrigere Rohstoffkosten aus als die
entsprechenden PAI-PDMS Copolymere.
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10 Zusammenfassung

Self-Lubricating  PAI Drahtlacksysteme sind (ber PAI-PDMS-Blockcopolymere mit
PDMS-Segmentldangen > 60 Si-Einheiten darstellbar. PDMS-Engruppen-Funktionalisierung
und  Seitengruppen-Funktionalisierung  zeigen in  Laborversuche sehr  gute
Reibungseigenschaften mit Reibungskoeffizienten < 0,04 fiir den Polymer/Polymer Kontakt
und ca.0,1 fur die Polymer/Stahl Gleitreibung. In der technischen Kupferlackdraht-
produktion zeigen insbesondere eine Kombination aus Endgruppen und Seitengruppen-
funktionalisierten PAI-PDMS Copolymeren mit bimodaler Segmentldngen-Verteilung
(65 Si Einheiten und 125 Si Einheiten) gute Reibungseigenschaften mit Stahl/Draht
Reibungskoeffizienten von ca. 0,10. Der Reibungskoeffizient liegt wesentlich niedriger als
konventionelle Self-Lubricating PAI Drahtlacksysteme und ca. 20% niedriger als konventionell
hergestellte = Kupferdrdhte  mit  Parrafinwachs-Nachbehandlung. Der  gesenkte
Reibungskoeffizient ermdglicht somit eine effizientere Verarbeitung des Kupferdrahtes in
Wickelprozessen.

Die Oberflaichen der entwickelten PAI-PDMS-Copolymer Beschichtungen zeigen eine
spezifische Strukturierung mit PDMS-reichen Mikrophasenseparationen. Die Strukturierung
ist abhangig von der Polymerstruktur, der PDMS-Segmentlange und dem PDMS-Anteil im
Blockcopolymeren. Diese Selbststrukturierung entsteht parallel mit der Reibungsreduktion
der entsprechenden Copolymer basierten Beschichtungen.

Fir PDMS-Segmentlangen > 60 findet ein starker Abfall des Reibungskoeffizienten fiir die
Polymer/Polymer Gleitreibung statt. Dieses deutet auf eine Anderung des Reibungsregimes
von einer  Grenzschichtreibung  dominierten zur  hydrodynamischen oder
elastohydrodynamischen  Reibung hin. Beglnstigt wird die Ausbildung der
hydrodynamischen Reibung durch die Bildung der Mikrophasenseparationen an der
Beschichtungsoberflache. Diese erhohen die Schmierschichtdicke Gber die lokale Rauigkeit
der PAIl Lackoberfliche und begilinstigen somit die hydrodynamische Reibung. Zudem
verhindert die kovalente Anbindung der PDMS-reichen Mikrophasenseparationen den
»squeeze out” des Schmiermittels aus dem Mikrokontakt. Dieser Effekt beglinstigt weiterhin
die Ausbildung (elasto)hydrodynamische Reibung. Die Reibung des Polymer/Stahl Kontaktes
wird hingegen durch Grenzschichtreibung bzw. Mischreibung dominiert.

Die Oberflachenstrukturierung der PAI-PDMS-Blockcopolymer Beschichtungen kann mit dem
AFM charakterisiert werden. Aufgrund des viskosen ,quasi” flissigen Charakters der
Mikrophasenseparationen zeigen diese einen starken Materialkontrast im Phasenbild der
klassischen Tapping-Mode AFM Analyse. Zudem kann mittels HarmoniX Mode das
nanomechanische Eigenschaftsbild der strukturierten Oberflaichen analysiert werden.
Mikrophasenseparationen zeigen entsprechend sehr niedrige E-Moduli, niedrige Adhasion
und hohere Energiedissipation. Ein besonders interessanter Effekt ist die Normalkraft- und

111



Kapitel 10 Zusammenfassung

Frequenz- abhangige Topographie der Mikrophasenseparationen im Rasterkraftmikroskop.
Bei zunehmender Normalkraft und abnehmender Frequenz zeigt sich ein Wechsel zwischen
dem Erscheinungsbild der Mikrophasenseparation als Erhebung bzw. als Vertiefung. Den
Extremfall dieses Verhaltens stellt der Wechsel zwischen Contact Mode und Tapping Mode
Analyse dar. Entsprechend erscheint in Contact Mode AFM-Analysen eine Krateroberflache
und in Tapping Mode Analysen ca.5-250 nm hohe Erhebungen. Aufgrund dieser
Eigenschaften konnen die PDMS-reichen Mikrophasenseparationen als ,gebundene
Fliissigkeit’ beschrieben werden.

Mit zunehmender Segmentlange steigen der Durchmesser und die Hohe der
Mikrophasenseparationen. Diese konnen im Durchmesser zwischen ca. 50 nm und bis zu
5 um variieren und eine Hohe von ca. 5 bis 250 nm erreichen. GrolRe Phasenseparationen
werden wahrscheinlich lGber die Einlagerung von PAI-PDMS Copolymeren gebildet bzw. aus
Multischichten der PAI-PDMS Copolymeren aufgebaut. Sehr kleine Phasenseparationen
konnen theoretisch allein durch PDMS-Segmente der PAI-PDMS Copolymere gebildet
werden.

Der der Strukturierung zugrundeliegende Mechanismus ist wahrscheinlich eine einfache
»Nucleation and Growth” Variante wahrend des Hartungsprozesses der entsprechenden
Beschichtung. Die Anreicherung einzelner Mizellen der kolloidalen
PAI-PDMS Copolymerlésung und die Orientierung der PDMS-Segmente des Copolymeren an
die Oberfliche stellen den Startpunkt flir die Bildung der PDMS-reichen
Mikrophasenseparationen dar. Die Koagulation weiterer Copolymere bzw. Mizellen mit
diesen Startpunkten flhren zum Wachstum der Mikrophasenseparationen an der
Oberflache. In der Matrix der Beschichtung findet ebenfalls eine Koagulation und
Einlagerung der Copolymer-Mizellen statt. Ein erstarren der Beschichtung durch Verdampfen
des Losungsmittels und Imidisierung des PAI Basispolymeren fiihrt zum physikalischen
erstarren im Glaszustand (Anstieg der Tg auf 200° bis 300°C). Entsprechend ,eingefrorene”
Mizellen sind in PAI-PDMS Copolymer basierten Beschichtungen mit zunehmendem PDMS-
Anteil nachweisbar.

Gelingt es die Selbststrukturierung der PAI-PDMS Copolymere auf alternative Polymere und
Bindemittel Systeme zu libertragen stellt dies eine attraktive Technik zur chemischen- und
physikalischen Strukturierung von Lackoberflachen dar. Dies kann insbesondere fir , Easy to
Clean” oder Anti-Biofouling Anwendungen genutzt werden.

Als  alternative  Methode zur  Reibungsreduktion  wurden  nicht  wassrige
PDMS-Mikrogelpartikel entwickelt. Diese kénnen direkt in konventionelle PAl-Lacksysteme
eingebracht werden. In der vorliegenden Arbeit wurde eine einfache Synthese zur
Herstellung entsprechender PDMS-Mikrogelpartikel Dispersionen in NMP entwickelt. Diese
erreichen eingesetzt in PAI Drahtlacken das Reibungsniveau der konventionellen Wachs-
Nachbehandlung.
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Abkiirzungsverzeichnis

NMP N-Methyl-2-Pyrrolidon

NEP N-Ethyl-2-Pyrrolidon

DMF Dimethylformamid

DMACc Dimethyl-Acetamid

PAI Polyamidimid

PEI Polyesterimid

PE Polyester

PE-Wachs Polyethylen Wachs

PTFE Polytetrafluorethylene

PAI-Lacke Polyamidimid basierter I16sungsmittelhaltiger Lack
PA Polyamid

PP Polypropylen

PVC Polyvinylchlorid

Poly(MPC) Polymer auf Methacrylatbasis mit Phosophorylcholin Seitengruppe
DHMA Dihydroxypropyl-Methyrcylat

IPDI Isophorondiisocyanat

TDI Toluylendiisocyanant

MDI 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan

TMA Trimellitsdureanhydrid

MDA 4,4'-Diaminodiphenylmethan

PEG-MDI-PDMSPolyethylenglycol-4,4’ DiphenylMethanDiisocyanat-Polydimethylsiloxan
PEG Polyethylenglycol

THEIC Trishyrdoxyethylisocyanurat
HCI Chlorwasserstoff

H,O Wasser

CO,

[-1 Imid-Imid Verknlpfung

A-A Amid-Amid Verkniipfung

A-l Amid-Imid Verkniipfung
MoS,; Molybdansulfid

N, Stickstoff

C Kohlenstoff

O Sauerstoff

Si Silicium

Fs statische Reibungskraft

Fr Reibungswiderstand

Fn; N Normalkraft

Ms kinetischer Reibungskoeffizient
M kinetischer Reibungskoeffizient
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CoF
tan @

Areal

PDI
ATR-IR
DSC
EDX
AFM
SPM
FIB
TgD

Te

Reibungskoeffizient (Coefficient of Friction)
Tangent (Winkel Delta)
Eindruckharte

reale Kontaktflache
Scherfestigkeit

Scherfestigkeit

Kraft der Kontaktdeformation
Kontaktflache

Scherspalte-Hohe

Young Modul; Elastizitdtsmodul
Newton (1kg*m/s?)

Radius

molekulare Kohasionsenergie
Viskositat

0 Druck Viskositat

Reynoldszahl

Dichte

Schergeschwindigkeit

effektive Aktivierungsenergie
Boltzmannkonstante

Druck

Lenard-Jones Potential
Megapascal

Gigapascal

Nanometer

Kilohertz

Megahertz

Scanning Electron Microscopy
Milibar
Gelpermeationschromatographie
Gewichtsmittel

Zahlenmittel

Zentrifugalmittel
Polydispersitatsindex

Attenuated Total Reflection Infrared Spectroscopy
Differential Scanning Kalorimetrie
Energiedispersive Rontgenspektroskopie
Atomic Force Microscopy
Scanning Probe Microscopy
Focused lon Beam

Tangent Delta Wert des Dielektrischen Verlustfaktors
Glaslibergangstemperatur
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